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B schreibung 

Die Erfindung betrifft wasserfreie Gelmassen, geg benenfalls wirkstoff haltig Gelmassen mit 
Depotwirkung, bestehend aus ein r Polyurethanmatrix und hohermolekularen Polyolen ate 
Dlsperslonsmittel und gegebenentalls Wirkstoff n, sowie ein V rfahren zur Herstellung der Gelmassen, 
gegeb n nfalls in Anwesenheit der Wirkstoff . Als Wirkstoffe kdnnen Blozlde. Pharmazeutika, etherische 

5 Ole, Duftstoffe, Farben, reinigungsrhittel, Aiterungsschutzmrttel, Glelt- und Antistatikmittei und andere 
eingesetzt warden. Die Gelmassen kdnnen als Abfom> oder EinguBmassen oder als wirkstoffhattige 
Formteiie mit Depotwirkung der Wirkstoffe Verwendung finden. 

Gele auf waBrfger Basis warden selt Jahren in vielen technischen Bereichen verwendet (s. z. B. R.L. 
Whistler, industrial Gums, Academic Press, InC. New York, 1973 und De-AS 2 347 299). Eine besonders 

10 interessante Eigenschaft der Gele besteht darin, daB sie eine hohe Abformgenauigkeit autweisen. Dies 
wird dazu genutzt, urn Formkorper zu doublieren. Dabel wird der abzuformende Kdrper mit der 
gelbildenden Masse umgossen. Nach der Gelbildung wird der Formkorper entnommen. Man erhart eine 
Gerform, deren Hohlraum dem Volumen des Formkdrpers entspricht. Als Doublierrnasse wird z. B. im 
Dentalbereich ein Agar-Agar-Get verwendet. Solche Massen welsen jedoch eine Reihe von Nachteilen 

15 auf: 

a) Die Gelierung dauert lange und muB unter bestimmten Verfahrensbedingungen erfolgen, 

b) die Elastizitat des Gels ist fur die entformung von dQnnen Stegen und Hinterschnitten nicht hoch 
genug und 

c) die Dimensionsstabllltftt ist nicht befriedigend ; bei offener Lagerung der Gelform trttt berelts nach 
20 sehr kurzer Zeit infolge der Wasserverdunstung eine VerSnderung der Proportionen ein. 

Weiterhin sind wasserfreie Abforrn massen, z. B. auf Silikonbasis, bekannt. Ste werden hergestellt, 
indem man ein Vorpolymerisat mit einer geringen Menge an Vernetzungsmittel vermischt. Das 
abzuformende Modell wird mit dieser Reaktlonsmischung umgossen und nach der Aushartung der 
Mtschung entnommen. Man erhalt eine Form mtt einem Hohlraum, in der dann Abgusse des Model Is 
25 hergestellt werden kdnnen. Wasserfreie Abformmassen besitzen jedoch foigende Nachteile : 

a) Zu hohe Viskositat fur die Abformung sehr feiner Vertiefungen und Hlnterschnitte in der 
Oberfiache des Models und 

b) zu lange Reaktlonszeiten ; bei der Verkurzung der Reaktionszeit durch Erhdhung des Ver- 
netzungsmittanteils erfolgt eine zu starke Schrumpfung der Form. 

30 Wirkstoffe enthaltende Gelmassen mit Depotwirkung, bei denen die Wirkstoffe uber einen Zeitraum 
von Wochen bis Monaten an das umgebende Medium abgegeben warden, sind beispielsweise aus den 
US-Patentschriften 3822 238 und 3 975 350 bekannt. Weiterhin ist es aus der DEOS 25 21 265 bekannt, 
wasser- und/oder alkoholhaltige Poly urethan-Poly ha rnstoff gele In Gegenwart von Duftstoffen 
herzustellen. Hierbei werden Tragermateriallen auf Basis Wasser enthaltender Gele beschrteben, die die 

35 vieffaltigsten Agentien enthalten kdnnen. z. B. Pharmazeutika, Biozide oder Duftstoffe. Derartige 
Wassergele haben jedoch den Nachteil, daB viele Agentien, z. B. Biozide, durch die Anwesenheit des 
Wassers relativ sen net I zersetzt werden kdnnen und somit die Zelt der Wirksamkeit dieser Gele, d. h. der 
Depoteffekt, stark verkurzt wird. Weiterhin 1st bekannt, Wirkstoffe mass'rven und/oder geschaumten 
hochmolekularen Polyurethanen zu inkorporieren (CH-PS 289 915). Derartige hochmolekulare Polyu- 

40 rethane haben jedoch den Nachteil, daB ein hoher Anteil der inkorporlerten flussigen Agentien in Folge 
des durchgangig hochmolekularen Aufbaus und/oder zu hohem Hartsegmentantetl Im Polyurethan 
verbleibt und damlt fur die Depotwirkung verioren ist. Feste aktive Agentien kdnnen nur sehr begrenzt 
eingesetzt werden ; nlchMIQchtige Festsubstanzen wandern nicht heraus und leichfluchtige feste 
Agentien kdnnen nur fur sehr kurze Zeit und In sehr geringer Menge herausdiffundieren. 

45 Es wurden nun neuartlge Gele auf Basis von Polyolen gefunden, die eine hohe Abformgenauigkeit 
aufweisen, ohne mit den genannten Nachteilen be haft et zu sein. Die Gele werden erharten, indem man ein 
oder mehrere hdherfunktionelle, hdhermolekuiare Polyole in Gegenwart von Katalysatoren und gegebe- 
nenfalls Full- und Zusatzstoffen mit einer sofchen Menge an organischen Di- und/oder Polyisocyanaten 
umsetzt, daB eine Isocyanatkennzahl von etwa 15-60 resultiert. Unter « isocyanatkennzahl » soil im 

50 folgenden das Aquivatenzverhaltnis (NCO/OH) x 100 verstanden werden. 

Wie gefunden wurde, entstehen nur dann erfindungsgem&Be, elastische Gele, die aus einer kovalent 
vernetzten Polyurethanmatrix und elnem Oder mehreren darin fest (d. h. ohne die Gefahr eines stdrenden 
Ausschwltzens) gebundenen Polyolen aufgebaut sind, wenn die miteinander reagierenden Isocyanat- 
bzw. Polyolkomponenten eine gewisse Mindestfunktionalitdt aufweisen und wenn das bzw. die Polyole 

55 im wesentlichen frei von Anteilen mit einer OH-Zahl von mehr als 112 bzw. einem Molekulargewicht 
unterhalb von 800, vorzugswelse unterhalb von 1 000 sind. 

Es wurde nun auch uberraschend gefunden, daB man Gelmassen mrt verbesserter Depotwirkung, 
gleichmaBiger Wirkstoffabgabe, hoher Wirkstoffkonzentration, guter Stabilrtat der Wirkstoffzusatze und 
guter Migrationsffihlgkeit der Wirkstoffe erhait, wenn man Wirkstoffe als Zusatzstoffe bei der PU- 

60 bildenden Reaktlon in hohermolekularen Polyolen lost bzw. disperglert und DI- und/oder Polyisocyanate, 
sowie Katalysatoren und gegebenentalls Qbliche Zusatzstoffe zumischt wobei die noch zu nennenden 
Voraussetzungen inzuhalten sind. 
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Die Vorteile der n uartigen Gelmassen liegen darin, daB in der nur teilweise vernetzten P lyu- 
rethanmatrix ein hoher Arrteil an hdhermolekularen P ryolen vorli fgt, w Jcher die Migrati n und Abgabe 
der Wirkstoff nach au6en rmdgficht und steuert. 

Die gegebenenfalls wlrkstoffhaltlg n Qele werden erhalten, indem man ein Oder mehrere h6herfunk- 
5 tlonelle, hGhermolekulare Potyote, gegeben nfalls in G g nwart der WIrkstoffe und gegebenenfalls in 
Gegenwart von Katatysat ren und ublichen Full- und Zusatzstoffen fOr Polyurethane, mit einer solchen 
Mange an organischen Dt- und/oder Polyisocyanaten umsetzt, daB eine Isocyanatkennzahl von etwa 15 
bis 60, vorzugsweise 20 bis 55, besonders bevorzugt 25 bis 45, resultiert. Unter « isocyanatkennzahl ■ soil 
im folgenden das AquivalenzverhSltnis (NCO/OH) x 100 verstanden werden. 
10 Wie gefunden wurde, entstehen nur dann erfindungsgemaBe, elastische und hinreichend dk 
mensionsstablle Qele, die aus einer kovalent vernetzten Polyurethanmatrix und einem Oder mehreren 
darin test (d. h. ohne die Gefahr eines stdrenden Ausschwitzens) gebundenen Polyolen aufgebaut sind, 
wenn die mrteinander reaglerenden teocyanat- bzw. Polyolkomponenten eine gewisse Mindestfunktiona- 
litat autwelsen, polytunktionell aind. und wenn die Polyole im wesentlichen frei von Anteilen mit einem 
15 Moiekuiargewicht unterhalb von 800, vorzugsweise unterhalb von 1 000 slnd. 

Gegenstand der Erfindung sind somlt wasserfrete, gegebenenfalls wirkstoff haltige Gele bestehend 

aus 

(1) 15-62 Gew.-%, bevorzugt 20-57 Gew.-%, besonders bevorzugt 25-47 Gew.-%, bezogen auf die 
Summe aus (f) und (2), einer hochmolekulare n Matrix und 
20 (2) 85-38 Gew.-%, bevorzugt 80-43 Gew.-%, besonders bevorzugt 75-53 Gew.-%, bezogen auf dl 
Summe aus (1) und (2), eines In der Matrix durch Nebenvalenzkrifte fast gebundenen flussigen 
Dispersionsmittels, sowie gegebenenfalls 

(3) 0-100 Gew.-%, bezogen auf die Summe aus (1) und (2). an Full- und/oder Zusatzstoffen, sowie 
gegebenenfalls Kataiysatoren fur die polyurethanbildende Reaktlon, 
25 welche dadurch gekennzeichnet slnd, daB 

a) die hochmolekulare Matrix ein kovalent vernetztes Poiyurethan 1st und 

b) das flussige Dlspersionsmlttel aus einer Oder mehreren Polyhydroxylverbindungen mit einem 
Moiekuiargewicht zwischen 1 000 und 12 000, vorzugsweise zwischen 1 700 und 6 000, und einer OH-Zahl 
zwischen 20 und 112, vorzugsweise zwischen 28 und 84, besonders bevorzugt zwischen 30 und 56, 

30 besteht, wobei das Dtspersionsmlttel im wesentlichen keine Hydroxytverbindungen mit einem Moieku- 
iargewicht unter 800, worzugswetse keine unter 1 000. enth&tt, und wobei das Produkt der FunktionalftS- 
ten der poiyurethan bildenden Komponenten mindesterts 52 betragt und die Isocyanatkennzahl zwischen 
15 und 60 liegt. 

gegebenenfalls 0,1 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 35 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,75 bis 25 Gew.- 

35 %, an Wirkstoffen ais Zusatzstoffe in der wirkstoffhaltigen Gelmasse enthatten sind. 

Bevorzugt slnd soiche Gele oblger Zusammensetzung, dadurch gekennzeichnet, daB sie aus 20 bis 
57 Gew.-% der hochmolekularen Matrix und 80 bis 43 Gew.-% des flussigen Dispersionsmittels bestehen 
und daB die hochmolekulare Matrix ein Umsetzungsprodukt aus einem oder mehreren Polyisocyanaten 
und einer Oder mehreren Polyhydroxylverbindungen und einer oder mehreren Poryhydroxyiverblndungen 

40 mit einem Moiekuiargewicht zwischen 1 000 und 12 000 und einer OH-Zahl zwischen 20 und 112 ist, 
wobei das Produkt aus NCO-Funktlonalit&t der Poiyisocyanate und OH-Funktiortalitat der Polyhydro- 
xylverbindungen mindestens 5,2 bertrSgt 

Die bevorzugten Gate sind auch dadurch gekennzeichnet, daB das flussige Dispersionsmittel eine 
oder mehrere Polyhydroxylverbindungen mit einem Moiekuiargewicht von 1 700 bis 6 000 und einer OH- 

45 Zahl von 28 bis 84 ist, wobei die Gele zusdtziich dadurch gekennzeichnet sind, daB sie WIrkstoffe aus der 
Gruppe Biozide, Pharmazeutika, Naturstoffe wie etherische 6le. Duftstoffe, Farben. Detergentien und 
WaschhiKsmrttel, Stamped und durckfarben, Alterungsschutzmittel, Gleitmtttel und Arttistatika, Reini- 
gungs- und Pflegemittel, Antrfoulingmittel und Holzschutzmittel. sowie Pflanzennahrstoffe, Frischhalte- 
mittei und Wachstumsregutatoren enthalten. 

so Die erfindungsgem&Ben Gele kdnne, wie schon erwShnt in uberraschend elnfacher Weise durch 
direkte Umsetzung von Polyisocyanaten mit den genannten hdhermolekularen Polyhydro- 
xylverbindungen, gegebenenfalls in Gegenwart der Wirfcstoffe, in einem Isocyanatkennzahlbereich von 
ca. 15 bis 60, vorzugsweise 20 bis 45, besonders bevorzugt 25 bis 40, hergesteilt werden, sofern die 
polyurethanblldenden Komponenten (Poiyisocyanate und Polyhydroxylverbindungen) zusammen poiy- 

55 funktioneii slnd, d. h. sofern das Produkt aus Isocyanat-Funktionalitdt und (wie unten auf Seite 9 
beschpeben zu berechnende) Polyol-Funktlonallt&t grCBer als 5,2, vorzugsweise 5* 6,2, besonders 
bevorzugt > 8 1st, d. h. daB z. B. eine Oder mehrere, mehr als brfunktionelle Komponenten in dl 
Polyurethanbildungsreaktion eingesetzt werden. Andernfalls entstehen keine Gele aus kovalent vernetz- 
ter Polyurethanmatrix und nicht umgesetzten Polyolen, sondern die aus der Polyurehtanchemie an sich 

$0 bekannten, flussigen OH-Prfipor/mere. 

Im allgemeinen mussen die polyurethanblldenden Komponenten umso hdherfunktionell sein, j 
niedriger die Isocyanatkennzahl liegt, wobei das eingesetzte Polyoi primare und/oder sekundare OH- 
Gruppen autwelsen kann. tm Falte der Verwendung von Gemischen von Polyolen mit primaren und 
sekundaren OH-Gruppen ist zu beacht n, daB die primaren hydroxylverbindungen bevorzugt mit der 

65 Isocyanatkomponente reagieren, so daB unter « Funktlonalitat der Polyolk mpon nte» dann im 
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wesentlichen die OH-Funktionalitat des primaren Polyols zu verstehen ist. Zur Berechnung der 
isocyanatkennzahi sol! im Sinne der vorlieg nden Erfindung jedoch jewells die Gesamtm ng der 
Polyolkomponente herangezog n werden. 

Bei der Herstellung der Polyurethanmatrix soil das Pr dukt aus lsocyanat-Funktionalitat und, wie 
5 oben beschrieben, zu berechnender Polyol-Funktionalitat mindestens 5,2, vorzugsweise mindestens 6.2. 
insbesondere mindestens 8. besonders bevorzugt sogar mindestens 10. betragen. 

Ein Funktionalitatsprodukt von 5,2 wird beispielsweise bei dem erfindungsgemaB obersten Kenn- 
zahlbereich von ca. 60 errelcht, wenn man.eine Polyolkomponente mit der Funktionalltat von 2,6 und eln 
Diisocyanat einsetzt. 

w Im Falle einer isocyanatkennzahi von 50 und rein primarer und sekundarer Polyolkomponente sollte 
das Produkt der Funktlonalltaten mindestens 6,2, vorzugsweise 8 betragen ; im Faile einer isocyana- 
tkennzahi von 30 und rein primarer oder sekundarer Polyolkomponente, mindestens 9, vorzugsweise 
mindestens 10. Naheres ist in dieser Hinsicht den Ausfuhrungsbeispielen zu entnehmen. 

Gegenstand der Erfindung 1st auch ein Verfahren zur Herstellung von gegebenenfalls wirkstoffhalti- 

75 gen, Im wesentlichen wasserfreien Gelmassen, dadurch gekennzeichnet, daB man 

a) ein oder mehrere Di- und/oder Polyisocyanate mit 

b) einer oder mehreren Polyhydroxylverbindungen mit einem Molekulargewicht zwischen 1 000 und 
12 000, und einer OH-Zahl zwischen 20 und 112, 

c) gegebenenfalls 0,1 bis 50 Gew.-% an Wirkstoffen, u 

20 d) gegebenenfalls Katarysatoren fOr die Reaktion zwischen Isocyanat- und Hydroxylgruppen, 

e) sowle gegebenenfalls aus der Polyurethanchemie an sich bekannten Full- und Zusatzstoffen 
umsetzt, wobei die Isocyanatkennzahi zwischen 15 und 60 liegt, 

das Produkt der Funktlonalltaten der Polyurethan-bildenden Komponenten mindestens 5,2 betragt 

und 

25 die Polyhydroxylverbindungen im wesentlichen frel an Hydroxylverbindungen mit einem Moleku- 
largewicht unter 800 sind. 

Ein bevorzugtes Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, daB die Polyhydroxylverbindungen eln 
Molekulargewicht zwischen 1 700 und 6000 aufweisen, das Produkt der Funktlonalltaten der Polyuretha- 
n-bildenden Komponenten mindestens 6,2 bertragt und daB gegebenenfalls 0,5 bis 35 Gew.-% an 

30 Wirkstoffen in Polyolverblndungen geldst Oder dispergiert verwendet werden. 

Dieses Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, daB Wirkstoffe aus der Gruppe der Biozide, 
Pharmazeutika, Naturstoffe wie etherische 6le t Duttstoffe, Farben, Detergentien und Waschhiifsmittel, 
Stempel- und Druckfarben, Alterungsschutzmittel, Gleitmittel und Arrtistatika, Reinigungs- und Pflege- 
mittel, Antifoulingmlttel und Hoizschutzmittel, sowie Pflanzennahrstoffe, Frischhaltemittel und Wach- 

35 stumsregulatoren verwendet warden, welche f rei von reaktrven Gruppen sind, die unter den Bedingungen 
der Gelbildung weitgehend oder vollstandig unter Rxierung reagieren. 

Die Konsistenz der ErfindungsgemaBen Gele kann zwischen einem gelee- oder gallertartigen und 
einem mehr oder minder hochelastischen Zustand liegen. Dieser brelte Bereich wird, wie in den 
Ausfuhrungsbeispielen eriautert ist, bei Variation der Isocyanatkennzahi und der Funktionalitat der 

40 Ausgangskomponenten uberstrichen. 

Es ist besonders Qberraschend, daB die erfindungsgemaBen Gele auBerordentllch stabtl sind. Auch 
nach iangerer Lagerung tritt keine wesentliche Phasentrennung eln. Das Dispersionsmittel Potyol ist also 
sehr fest im Gel festgehalten. Durch geelgnete Auswahl der Mischungspartner kdnnen Gele erhalten 
werden, bei denen elne Abgabe des Dispersionsmittels auch bei Temperaturen von 50 bis 100 °C nlcht 

45 erfolgt. Infolge der Unloslichkert in Dimethyrformamid kann man davon ausgehen, daB die Poiymerketten 
in den erfindungsgemaBen Geien mindestens teilwelse kovatent vernetzt sind, wahrend der restliche Teil 
der Poiymerketten bzw. der frelen Polyole uber NebenvalenzkrSfte oder mechanische Verschlaufungen 
gebunden sind. Es erscheint sehr Qberraschend, daB offenbar ein GroBtell der Polyole auch nach der 
Reaktion mit Polyisocyanaten noch ohne Polyurethanbildung In der Polyurethanmatrix vorliegt, da er als 

50 solcher z. B. extrahtert werden kann. 

Das bzw. die Polyole erfuilen, wie ertautert, neben ihrer Funktion als Aufbaukomponente fur die 
Polyurethanmatrix zusatzlich gegebenenfalls noch die Rolle des Dlsperslonsmlttels, das auch fur die 
Losiichkeit, Migration und Abgabe der Wirkstoffe aus dem Gel eine wesentliche Rolle spiett 

Bei den erfindungsgemaB zu verwendenden hohermolekuiaren Polyolen handelt es sich vorzugswel- 

55 se urn die in der Poiyurethanchemie an sich bekannten, bei raumtemperatur oder wenig oberhalb 
f lussigen Polyhydroxyporyester. -poryether, -polythloether, -poiyacetale, -polycarbonate Oder -polyestera- 
mlde des oben angegebenen Molekulargewichtsbereichs, OH-Zahl be reichs und OH-Funktionalitat. 

Die in Frage kommenden Hydroxylgruppen aufwelsenden Polyester sind z. B. Umsetzungsprodukte 
von mehrwertigen, vorzugsweise zweiwertigen und gegebenenfalls zusatzlich drei- und vierwertigen 

60 Alkoholen mit mehrwertigen, vorzugsweise zweiwertigen Carbonsauren. Anstelle der freien Poly- 
carbonsauren kSnnen auch die entsprechenden Polycarbonsaureanhydride oder entsprechende Poly- 
carbonsaureester von niedrigen Alkoholen oder deren Gemische zur Herstellung der Polyester verwendet 
werden. Die Poiycarbonsauren konnen allphatlscher, cycloaliphatischer, aromatischer und/oder hetero- 
cyclischer Natur sein und gegebenenfalls, z. B. durch Haiogenatome, substitui rt und/oder ungesattlgt 

65 sein. 
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Ate Beispiete fur soiche Polycarbonsauren und d ran Derivate sing nannt: Adipinsaure, 
Sebacinsaure, Phthalsaure, Phthalsaureanhydrid, Tetrahydro- Oder Hexahydrophthaiaaureanhydrid, 
Isophthalsaure. Trimellltsaure. Mai insaureanhydrid, dl- und trimerisi rte ungesattigte Fettsauren, 
Terephthalsau red imethy tester und T rephthals^ure-bis-glykolest r. 
5 Als mehrwertige Alkohole kommen z. B. Ethylenglykol, Propylenglykol, ButandioM,4 und/oder -2,3, 
Hexandiol-1,6, Neopentylglykol, 1.4-Bls-Hydroxymethylcyclohexan, 2-Methyl-1,3-propandiol, Glycerin, 
Trimethylolpropan, Hexantriol-1,2,6, Perrtaerythrit, Chinit, Mannit, und Sorbit, Formtt, Methylglykosit, 
ferner DI-, Tri-, Tetra- und hdhere Poly-ethylen-, Poly-propylen, sowle Poly-butylen-Glykole in Frage. 
Die Polyester kdnnen antelllg'endstandige Carboxylgruppen aufweisen. Auch Polyester aus Lacto* 

10 nen. z. B. e-Ca-prolacton Oder Hydroxycarbonsauren, z. B. e-Hydroxycapronsaure, sind einsetzbar. 

Auch die erfindungsgemaB in Frage kommenden, mindestens 2, in der Regel 2 bis 8, vorzugsweise 2 
bis 3, Hydroxylgruppen aufweisenden Polyether sind soiche der an sich bekannten Art und warden z. B. 
durch Polymerisation von Epoxiden wie Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid, Tetrahydrofuran, 
Styroloxid Oder Epichlorhydrin mit sich selbst, z. B. in Gegenwart von Lewis-Katalysatoren, Oder durch 

15 Anlagerung dieser Epoxide, vorzugsweise ethylenoxid und Propylenoxid, gegebenenfalls im Gemisch 
oder nacheinander, an Startkomponenten mit reaktionsfahigen Waaserstoffatomen wie Wasser, Alkoho- 
le, Ammoniak oder Amine, z. B. ethylenglykol, Propylenglykol, Diethylenglykol, Dimethylolpropan, 
Glycerin, Sorbit, Succrose, Formit oder Formose, sowle 4,4'-DihydroxyHjiphenylpropan, Anilin. Ethy- 
lendiamin oder Ethanolamln hergestollt. Auch OH-Gruppen aufweisende Polythioether, Poly butadiene, 

20 Polyacetale, Polycarbonate oder Polyesteramide sind einsetzbare Ausgangsprodukte. Auch bereits 
Urethan- und/oder Harnstoffgruppen enthaltende Polyhydroxylverbindungen, sowle gegebenenfalls 
modifizierte naturliche Polyole. wie Riclnusdl, sind geetgnet 

ErfindungsgemaB kdnnen gegebenenfalls auch Polyhydroxylverbindungen eingesetzt werden, in 
welchen hochmolekulare Polyaddukte bzw. Polykondensate oder Polymerisate In feindisperser Oder 

2$ geloster Form enthalten sind. Derartige Polyhydroxytverblndungen werden z. B. erhalten. wenn man 
Polyadditlonsreaktionen (z. B. Umsetzungen zwlschen Polyisocyanaten und aminofunktioneilen Ver- 
bindungen) bzw. Porykondenaatlonsreaktionen (z. B. zwischen Formaldehyd und Phenolen und/oder 
Aminen) in situ In den obengenannten, Hydroxylgruppen aufweisenden Verblndungen ablaufen laBt. 
Auch die durch Vinylpolymerisate modifizierten Polyhydroxylverbindungen, wie sie z. B, die 

30 Polymerisation von Styrol und/oder Acrylnltril in Gegenwart von Polyethern oder Polycarbonatpolyolen 
erhalten werden, sind fur das erfindungsgemaBe Verfahren geeignet. 

Vertreter der genannten erfindungsgemaB zu verwendenden hohermolekularen Polyhydro- 
xylverbindungen sind z. B. in High Polymers, Vol. XVI, « Polyurethanes, Chemistry and Technology*, 
verfaBt von Saunders — Frisch, Interscience Publishers, New York, London, Band I, 1962, Seiten 32-42 

35 und Seiten 44-54 und Band II, 1964, Seiten 5-6 und 19S-199, ferner im Kunststoff-Handbuch Band VII, 
Vieweg-Hochtlen, Cari-Hanser-Verlag, Munchen. 1966, z. B. auf den Seiten 45 bis 71. sowie in der DE-OS 
29 20 501, Seite 17 bis 24 aufgefuhrt. Selbstverstandiich kdnnen Mischungen der obengenannten 
Verbindungen, z. B. Mischungen von Polyethern und Polyestem, eingesetzt werden. 

Bevorzugt werden erfindungsgemaB die In der Polyurethanchemie an sich bekannten Polyhydroxy- 

40 polyether der genannten Art mit 2 bis 6, besonders bevorzugt mit etwa 2 bis 3 Hydroxylgruppen vom 
Molekul und einem statistisch oder segmentiert eingebauten Ethylenoxidgehalt von mindestens 10 Gew.- 
%, vorzugsweise mehr als 15, besonders bevorzugt mit mindestens 20 Gew.-%, als hdhermolekulare 
Polyole eingesetzt. Ganz besonders bevorzugt werden Polypropylenetherpolyole mit mindestens 20 
Gew,-% Ethylenoxid, bei denen mindestens 15 Gew.-% der OH-Endgruppen primare Hydroxylgruppen sind. 

45 Der Gehalt an Polyolen in der erfindungsgemaB zu verwendenden, gelblldenden Mischung betragt 
etwa 80-99 Gew.-%, vorzugsweise etwa 85 bis 98 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
gelblldenden Mischung aus Polyurethanausgangskomponenten. 

Bei den in den erfindungsgemaBen Gelen zu verwendenden organischen Di- und/oder Polyisocy- 
anaten handelt es sich urn die in der Polyurethan-Chemie an sich bekannten aiiphatischen, cycloaliphati- 

50 schen, araliphatischen, aromatischen und heterocyclischen Di- bzw. Polyisocyanate, wie sie z. B. von W. 
Siefken in Justus Liebigs Annalen der Chemie, 562, Seiten 75 bis 136 beschrieben werden, wobei die 
Diisocyanate als Monomere oder in modlfizlerter Art, z, B. biuretisiert, allophanatisiert, carbodiimidisiert, 
trimerisiert oder polyolmodiflzlert, Verwendung finden kdnnen. 

Belspielhaft seien genannt: 1,6-Hexamethylendiisocyanat, 1,12-Dodecandiisocyanat. ferner Cyclo- 

55 butan-1 ( 3-diisocyanat, Cyclohexan-1 ,3- und -1,4-diisocyanat, sowie beliebige Gemische dieser Stellungs- 
und/oder Stereoisomeren, 1-lsocyanato-3,3,5-trl-methyl-5-lsocyanatomethyl-cyclohexan, 2,4- und/oder 
2,6-Hexahydrotoluylendllsocyanat. Hexahydro-1,3- und/oder- 1 ,4-phenylen-diisocyanat, Perhydro-2,4- 
und/oder- 4,4'-dlphenylmethan-diisocyanat, sowie beliebige Gemische dieser Steiiungs- und/oder 
Stereoisomeren, ferner 1,3- und 1,4-Phenylendiisocyanat, 2,4- und 2,6-Toluylendilsocyanat, Diphe- 

so nylmethan-2,4- und/oder -4,4'-dllsocyanat, sowle beliebige Gemische ihrer Isomeren, und Naphthylen- 
1,5-diisocyanat. 

Ferner kommen beispielsweise in Frage : Triphenylmethan-4,4\4"-trilsocyanat, Polyphenyi-poly- 
methylenpolyisocyanate, wie sie durch Anilin-Forrnaldehyd-Kondensation und anschlieBende Phosgenie- 
rung erhalten warden, m- und p-isocyanatophenylsulfonyl-isocyanate, perchlorierte Arylpolyisocyanate, 
65 Carbodiimidgruppen aufweisende Polysocyanate, Norbornandiisocyanate, Allophanatgruppen aufwei- 
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send Polyisocyanate. Isocyanuratgruppen aufwetsende Polyisocyanate, urethangruppen aufweis nde 
Polyisocyanate. acylierte Harnstoffgruppen aufw isende Polyisocyanate, Biuretgruppen aufweisen Polyi- 
socyanate, durch T lomerisatl nsreaktlonen hergest lite Polyisocyanate. Estergruppen aufweisende 
Polyisocyanate, Umsetzungsprodukte der o.g. Isocyanate mlt Acetalen und polymere Fettsaureester 

5 nthaltende Polyisocyanat in Betracht. Di se fur die ums tzung geeigneten Polyisocyanate w rden 
ing hend in der DE-OS 29 20 501, Seite 13, Zeilen 13 bis Seite 16, Zelle 2 beschri ben. Bevorzugte 
aromatteche Di- und Triisocyanate sind 2,4- und/oder 2,6-Toluylendiisocyanat, und 4,4'- und/oder 2,4'- 
Diphenylmethandiisocyanat und ihre modifizierten Typen, sowie ihre mit Xth und tetrafunktionellen 
Polyolen hergestellten mehrfunktionellen Derivate oder Trtmerlslerungsprodukte. 

10 Bevorzugte Polyisocyanate sind z. B. 1,6-Hexamethyleridiisocyanat, Isophorondiisocyanat. 
Methylcyclohexan-2,4- und/oder -2.6-diisocyanat, Dicydohexylmethan-2,4'- und/oder -4,4'-diisocyanate 
und ihre biuretisierten oder trimerisierteh polyfunktionellen Derivate. 

Alle obengenannten DI- und/oder Polyisocyanate konnen auch in beliebigen Gemischen eingesetzt 
werden. 

15 Der Gehalt an Di- und/oder Polyisocyanaten in den gelbildenden Mischungen aus Polyolen und 
Polyisocyanaten betragt ca, 1 bis 20 Gew.-%, vorzugswelse 2 bis 15 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Mischung. 

Bei den zur Gelbildung zu verwendenden Katalysatoren fur die Reaktion zwischen Hydroxyl- und 
Isocyanatgruppen handelt es sich vorzugswelse um solche der in der Polyurethanchemie an sich 

20 bekannten Art, z. B. tertiare Amine, wie Triethyiamin. N-Tetramethyt-ethylendiamin, 1,4-Diaza-bicyclo- 
(2.2,2)-octan, N.N-Dimethylbenzyiamln, N-Methyl-N'-dimethylaminoethylpiperazin, Pentamethyldiethy- 
lentriamin, oder auch als Katalysatoren bekannte Mannichbasen aus sekundaren Aminen, wle Dimethyla- 
min und Aldehyden (Formaldehyd) Oder Ketonen (Aceton) und Phenolen In Frage, ferner Siiaamine mit 
Kohlenstoff-Silicium-Bindungen, z. B. 2,2,4-Trimethyl-2-silamorphol«n und 1,3-Diethyl-arnino-methyl- 

25 tetramethyWisiloxan. Erfindungsgen&B kommen auch organlsche Metallverbindungen, Insbesondere 
organische Zinnverblndungen, als Katalysatoren. verwendet werden, z. B. Zinn-(ll)-acetat Zinn-(il)- 
ethylhexoat und die Zinn-(IV)-Verbindungen, z. B. Dibutylzinndichlorid, Dibutylzinndilaurat. Dibutyizinn- 
maleat in Betracht. Weiter geeignete Katalysatoren sind in der DE-OS 29 20 501 auf den Seiten 29, Zeile 5 
bis Seite 31, Zeile 25 beschrieben. 

30 Die Katalysatoren werden vorzugsweise in einer Menge zwischen 0,05 und 10 Gew.-%, bezogen auf 
das Gesamtgewicht des Gels, eingesetzt. Selbstverstandlich konnen alle Katalysatoren als Gemische 
eingesetzt werden. 

Als erfindungsgemafl gegebenenfalls als Zusatzstoffe einzusetzende Wirkstoffe konnen beispielswei- 
se folgende Substanzgruppenb bzw. Substanzen eingesetzt werden : 
35 1. Biozide, wie z. B. Bakterizide. Fungizlde, Algizlde, Herblztde, Viruszide, Larvlzide, Nematizide, 
Ektoparasitizide wie Tickizide oder Insektizlde. 

2. Pharmazeutika und/oder hautpflegende und -schutzende Mittel, wie z. B. Antimykotika, Anti- 
allergika, Antirheumatika, Antiseptika. Lokalanasthetika, durchblutungsfdrdernde Mittel, Venenmlttel, 
Wundbehandlungsmittel, Juckrelz-stiltende Mittel und Dermatika ; welterhin Feuchtigkeit enthaltende 

40 Agentlen. UV-Strahlen absorbierende Substanzen, Bakteriostatika, Kosmetika sowie desodorisierende 
Substanzen wie Halogenphenole Oder salicylsaurederivate oder desinfizierende Substanzen. 

3. Naturwirkstoffe, wie etherische 6le f z. B. EukalyptusOl, MentholGle, Lockstoffe (Pheromone). 
Vitamine oder Enzyme. 

4. Duftstoffe naturlicher Oder synthetischer Art, worunter etherische Ole, Parfums oder Riechstoffe 
45 aus bekannten duftenden Einzelkomponenten oder Kompositionen zu verstehen sind, z. B. Anisdl, 

Bergamottedl, Kampferdl, Nelkenol, Umongrasol, Lavendeldl, Pfefferminz6l, Rosenol Oder Zimtdl ; 
weltere geeignete Komponenten sind in der DE-OS 25 21 265 angefOhrt 

5. Stempel- und Blockfarben. bzw. Tlnte und Malstifte ausloschende Substanzen. 

6. Reinigungs- und Pflegemlttel fOr Leder und Kunststoffe, z. B. gegebenenfalls gefarbte Wachse, 
50 Fleckentfernungsmlttel. 

7. Alterungsschutzmittel, z. B. Antioxidantien wie Dodecylgallat Oder tert-Butyl-substituierte Pheno- 
le, UV-Absorber, Lichtschutzmittel, Antistatika wie ethoxyllerte Alkylphenole und Konservterungstoffe. 

8. Pflanzennahrstoffe wle anorganische Salzgemische, ferner Frischhartemittel fur Blumen und 
Wachstumsregulatoren. 

55 9. Antifoulingmlttel und Holzschutzmittel : z. B. Pulver von Kupfer-, Quecksllber- oder Zlnn-Ver- 
bindungen, sowie Pentachlorphenole und Dlnltrophenole. 

10. Detergentien und Waschhilfsmrttel, wie Alkylarylsulfonate. Fettalkoholsuifate, Fettalkohol-Ethy- 
lenoxid-Addukte, Weichspulmlttel. Formspulmlttel, Schaumdampfer und Aufheller. 

11. FotohSrtbare Gemische. 

60 Der Gehalt an Wlrkstoffen In den erfindungsgemiBen Gelmassen betragt 0.1 bis 50 Gew.-%, 
vorzugsweise 0,5 bis 35 Gew.-% und besonders 0,75 bis 25 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
Gelmasse (Komponenten 1-4). Es kann Jedoch bei sehr aktiven Zusatzstoffen, z. B. Pheromonen, auch 
niedriger (z. B. < 0,01 %) sein. 

Ein mdgliche Begrehzung der Art der einzusetzenden Wirkstoffe ergibt sich bei solch n Wirk- 

65 stoffen, welche so reaktive chemische Gruppen nthalten, daB sie unter d n Bedingungen d r 
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gelbfldenden Polyurethanreaktion weitgehend der vollstSndig fixlert warden und bleiben und die 
Wirkstoffe nicht mehr zu entwelchen in der Lage sind. 

Ate in den erfindungsgemaBen Gelen gegebenenfalls zusatzlich enthaltene FGII- und Zusatzstoffe 
sind die in der Polyurethanchemle an sich bekannten Stotfe zu verstehen, wie z. B. Fullst ffe, Pigmente 

5 und Kurzfasern aul an rganischar und organischer Basis, M tallpulver, farbende Agentien wie Farbstoffe 
und Farbpigmente, wasserbind nde Mittel. berflachenaktive Substanzen wi Silikone, femer Flamm- 
schutzmittei Oder flussige Streckmittel mh einem Siedepunkt uber 150 °C. Als organische Fultetoffe seien 
beispietsweise Schwerspat, Kreide, Gips, Soda, Titandioxid, Zeolithe, Quarzsand, Kaolin, RuB und 
Mlkroglaskugeln genannt Von den-organischen Fullstoffen kdnnen z. B. Pulver auf Basis von Polystyroi, 

10 Polyvinylchlorid. Harnstott-Formaldehyd und Polyhydrazodicarbonamid eingesetzt werden. Als Kurzfa- 
sern kommen z. B. Glasfasern von 0,01 bis 1 mm Unge Oder Fasem organischer Herkunft, z. B. Polyester-, 
Polyamid-, Aramld- Oder Kohlenstoff-Fasern in Frage. Metallpulver, wie z. B. Eisen- Oder Kupferpulver, 
konnen ebenfalls mitverwendet werden. Zur Einfarbung der Qeie konnen nichtmigrierende Farbstoffe 
und Farbpigmente auf organischer oder anorganlscher Basis verwendet werden. Als oberflachenaktive 

15 Substanzen seien z. B. Zeilulosepulver, Aktivkohle und KieselsSureprdparate genannt Als Flammschutz- 
mittel kdnnen z. B. Natriumpolymethaphosphate zugesetzt werden. Ate flussige Streckmitte! bzw. 
Weichmacher konnen die Qblichen Verbindungen mitverwendet warden^ z. B. AlkyK Alkoxy- oder 
Halogen-substituierte aromatische Verbindungen, wie Dodecylbenzol, ortho-Dichlorbenzol, chloriertes 
Paraffin oder Dodecylsulfons&ureester. Weiterhin kdnnen als flussige Streckmittel auch hohermolekulare 

20 Polyote eingesetzt werden, deren Hydroxylgruppen verethert verestert oder unethanisiert sind. Der 
Gehalt an diesen Steck- und Fullstoffen betrigt bis zu 50 %, vorzugsweise unter 25 %, bezogen auf die 
Summe aus 1+2. 

Fur die Formulierungen der dem jeweiligen Anwendungszweck angepaBten erfindungsgemaBen 
Geimassen konnen weiterhin die unterschledllchsten Hilfsmrttel mitverwendet werden. Sollen z. B. 
25 Pharmazeutlka den erfindungsemdBeh Galen inkorporiert werden, so konnen Resorptionshilfsmittel wie 
Phosphorlipide, Loslichkeitsverbesserer wie Polyethylengrykole Oder Polypropylenglykole, Emulgatoren 
wie Glycerinfettsaureester, Spreitmrttel wie Silikoridte, Fettsaureester oder Triglyceride, sowie hautpfle- 
gende Substanzen wie 2-Octyl-dodecanol bei der Gelblldung mtt zugesetzt werden. 

Bel Blocld-haltlgen Formulierungen, die teste Wirkstoffe enthalten sollen. ist es vorteilhaft, gegebe- 
30 nenfalls Spreitmrttel und insbesondere Weichmacher, wie Dibutylphthalat, bei der Gelbildung zuzu- 
set2en. 

Als Spreitmittel kommen z. B. folgende Substanzen in Beracht : Silikondle verschiedener Viskositfit. 
Fettsaureester wie Laurinsaurehexylester, Dipropylenglykolpelargonat, Ester verzweigter Fettsauren 
mittlerer Kettenlange mit gesattlgten C !9 -C, 8 -Fettalkoholen, wie Isopropylmyrlstat, isopropylpalmitat, 

35 Capryl-ZCaprinsaureester von gesattigten Fettalkoholen der Kettentfinge C 12 bis C 1B , Isopropylstearat, 
Olsauredecylester, wachsartige Fettsaureester wie Adipinsaurediisopropylester, Triglyceride, wie Capryl- 
/Caprinsauretriglycerid, Triglyceridgemische mit Pflanzenfettsauren der Kettenlange C 8 bis C 12 oder 
anderen speziell ausgewahlten naturtichen Fettsauren, Partialglycerldgemlsche oder Monoglyceride, 
femer Fettalkohole. wie Isotrldecyl-Alkohoi. 2-Octyl-dodecanol oder Oleylalkohol, Oder Fettsauren wie 

40 OlsSure oder Stearinsaure. Besonders gut spreitende 6»e sind Isopropyimyristat, Isopropylstearat, 
Isopropylpalmitat, Laurinsaurehexylester, dlsauredecytester, Dibutylstearat. Dibutylsebacat, ParaffinSI, 
Ethyl hexyl-palmitat/-stearat, bzw. Iso-trfdecyl-stearat. 

Die Gesamtmenge an Full- und Zusatzstoffe, einschlieBlich der Wirkstoffe soli 100 Gew.-%, bezogen 
auf die Summe PU-Matrix und Dispersionsmittel, nicht uberschreiten. 

45 Die Herstellung der erfindungsgemSBen, wirkstoff halt (gen Geimassen kann kontlnuierlich oder 
diskontinureriich vorgenommen werden. Die Arbeitsweise hSngt u. cl von der Form ab, die man den 
erfindungsgem&Ben Gelen im Hlnblick auf ihre Anwendung geben mdchte. 

Man kann nach dem One-shot- oder dem prepolymer-Verfahren arbeiten. Beim One-shot-Verfahren 
werden alie Komponenten, d. h. Polyole, Di- und/oder Polyisocyanate, Wirkstoffe. Katalysatoren und 

so gegebenenfalls weitere Fflll- und Zusatzstoffe auf einmal zusammengegeben und intensiv miteinander 
vermischt, wobei die Wirkstoffe vorzugsweise in den Polyol komponenten gelost oder dispergiert werden. 

Beim Prepolymerverfahren sind zwei Arbeitsweisen moglich. Entweder stellt man zunachst ein 
Isocyanat-Prepolymer her, indem man einen entsprechenden Anteil der Polyolmenge (+ Wirkstoff) der 
gesamten, fur die Gelbildung vorgesehenen Isocyanatmenge umsetzt, und fugt dann dem erhaitenen 

55 Prepolymer die restliche Menge an Polyol (gegebenenfalls weitere Wirkstoffe). sowie gegebenenfalls 
weitere Full- und Zusatzstoffe zu und mischt intensiv, oder man setzt die gesamte, fur die Gelbildung 
vorgesehene Menge an Polyol (+ Wirkstoff) mit einem Teil der Polyisocyanatmenge zu einem OH- 
Prepolymer urn und mischt anschlieBend die restliche Menge an Poiyisocyanat zu. 

Eine erfindungsgemaB besonders vorteilhafte Arbeitsweise ist eine Variante aus .dem One-shot- 

60 Verfahren und dem OH-Prepolymer-Verfahren. Hierbel werden das Polyol bzw. Polyolgemisch. die 
Wirkstoffe, gegebenenfalls die Full- und Zusatzstoffe, der Katalysator und zwei verschiedene Diisocyana- 
te in einem SchuB zusammengegeben und intensiv vermischt, wobei ein Di- oder Poiyisocyanat 
aromatischer und ein Di- und/oder Poiyisocyanat aliphatischer Natur ist. Man kann davon ausgehen. daB 
durch die stark unterschiedliche Reaktivitat der beiden Polyisocyanate zunachst ein Hydroxyl-Prepolymer 

65 
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entsteht das sodann innerhalb von Minuten mit dem anderen Polyisocyanat unter Qelbildung reagiert Es 
werden hierdurch Gale mit besonders hoher Zahigkeit rhalten. 

Bei diesen Verfahrensweisen kann die Forderung, Dosi rung und Mischung d r Einz Ikompon nten 
Oder Komponentengemische mit den fur den Fachmann in der Poryurethan-Chemie an sich bekannten 
5 Vorrichtungen erfolgen. 

Fur den Fachmann besond rs Qberraschend 1st es. daB auch bei reiativ niedrigen Isocyanatkenn- 
zahien (z. B. 30) und einer Polyolkomponente mit einheitlich reaktiven OH-Gruppen (so daB keine 
selektive Reaktion eines Teils der Poiyolkomponente mit dem Polyisocyanat zu erwarten rst) Gele mit 
einer hochmoiekularen, vernetzten,* in Dimethyltormamid unlSslichen Matrix und nicht bloB durch 
10 Urethangruppen modifizlerte flussige Polyole (OH-Preporymere) erhatten werden. 

Es ist dabei zur Erzielung einer guten Matrixstruktur vorteilhaft, die Umsetzung zwischen den 
Polyolen und den Potyisocyanaten bei reiativ niedrigen Temperatures z. B. unter 50 °C, vorzugswefse bei 
Raumtemperatur, durchzufuhren. 

Will man fur die Anwendung z. B. Formteile herstellen, so ist die diskontinuieriiche Arbeitswerse 
75 anzuraten. Soil das erflndungsgemaBe Polyurethangel jedoch in Stucken geeigneter Abmessungen 
hergestellt werden, dann ist eine kontinuieriiche Verfahrensweise oft gunstiger. in diesem Fail produziert 
man zunachst eine endlose Folie Oder Platte, die man anschlieBend in einzelne Stucke zerteilen kann. 

Bet der kontlnuierlichen Herstellung kann das gegebenenfalis Wirkstoff enthaitende gelfahige 
Gemisch auch, bevor es durch die Gelbiidung erstarrt gespruht, gegossen oder gerakelt werden. Hierbei 
20 kann das gelfahige, wirkstoffhaltige Gemisch auf die verschtedenartigsten Materialren auf Basis von 
naturiichen oder synthetischen Rohstoffen aufgebracht werden. z, B. auf Matten, Viiese, Gewirke, 
Gestricke, Schaumfoiien, Kunststoff-Folien bzw. -platten, oder In gewOnschte Formen eingegossen 
werden. 

Die Bedingungen wahrend der Gelbiidung lassen sich auch in der Weise varlieren, daB man entweder 
25 kompakte oder geschaumte Gele erhalt Wird z. B. Luft in das gelfahige Gemisch eingeschlagen. so erhalt 
man Schaumgele. 

Man kann die Erfindung auch zum Abformen von Gegenstanden durch UmgieBen des abzu- 
formenden Kdrpere mit einer gelbildenden Masse und Entnahme des Formkorpers nach der Gelbindung, 
benutzen. Diese Verwendung ist dadurch gekennzeichnet, daB man den Korper mit einer Mischung aus 
30 a) einem oder mehreren Di- und/oder Polyisocyanaten, 

b) einer oder mehreren Potyhydroxyiverbindungen mit einem Molekulargewicht zwischen 1 000 und 
12 000, vorzugsweise zwischen 1 700 und 6 000, und einer OH-Zahl zwischen 20 und 112, vorzugsweise 
zwischen 28 und 84, besonders bevorzugt zwischen 30 und 56. 

c) gegebenenfalis Katalysatoren fur die Reaktion zwischen bocyanat- und Hydroxylgruppen sowie 
35 gegebenenfalis, 

d) aus der Poiyurethanchemle an sich bekannten Full- und Zusatzstoffen 

gegebenenfalis in mehrere Schichten mit gegebenenfalis unterschiedlicher Zusammensetzung umgieBt, 
wobei diese Mischung im wesentllchen trei ist an Hydroxylverblndungen mit einem Molekulargewicht 
unter 1 000, die Isocyanatkennzahl zwischen 15 und 60 llegt und das Produkt der Funktionaiitaten der 

40 polyurethanbildenden der Funktionaiitaten der polyurethanbildenden Komponenten mindestens 5,2, 
vorzugsweise 6.2. insbesondere 8, besonders bevorzugt 10, betragt. 

Die Anwendung der Gele geschieht nach den in der Abform- bzw. Doubliertechnik ublichen 
Methoden. Hierbei kann das gelfahige Gemisch. bevor es durch die Gelbiidung erstarrt, gegossen oder 
auch gespruht werden. Das Gel kann auch durch die verschiedenartigsten Mate rial ien auf Basis 

45 naturlicher oder synthetischer Rohstoffe, wie z. B. Viiese, Gewirke, Gestricke, Gewebe, Schaumfoiien, 
Platten oder Matten, verstarkt werden, wobei die Materialten im tnneren des Gels oder als auBere Schicht 
auf das Gel angebracht werden k6nnen. Die Geimasse kann auch In Schichten nacheinander auf das 
abzuformende Modell aufgebracht werden. Hierbei wird auf das Modell zur genauen Abformung 
zunachst eine kompakte Gelschicht aufgetragen. 

50 Sodann kann als zwerte Schicht z. B. mit Luft stark angereicherte gelfahige Masse aufgebracht 
werden, die zu einem Schaumgel fuhrt und dadurch das Gewicht der Gelformen verringert. Als zweite 
Schicht kann andererseits auch ein fullstoffhattiges Gel zur Verstarkung der herzustelienden Geiform 
aufgetragen werden. 

Die erfindungsgemaBen Gele eignen sich zur genauen Abformung von Modellen aus den unter- 
55 schiedlichsten Materialien, wie z. B. aus Gips, Holz, Baton, Stahi, Kunststoffen wie Epoxiden oder 
Polyurethanen, Stein, Keramlk oder Metallen wie Kupfer und Eisen, sowie von Knochen, Gelenken, 
GebiB- und Zahnformationen, 

Ein wesentlicher Yorteil der erfindungsgemaBen Polyol-Gele gegenOber bekannten wasserfrelen 
Abformassen, wte z. B. Massen auf Silikonbaste, llegt in der nledrlgeren Viskositat der gelbildenden 
60 Mischung. Dadurch werden auch sehr feine Vertiefungen in der Modeiloberflache abgeformt Ein 
welterer Vorteil der neuen Gele ist daB sie kurzeFe Reaktionszeit aufweisen und somit eine schnellere 
Entformung des abzuformenden Modells ermogllchen. Die Hersteliung einer einen Hohlraum ent- 
haltenden Form erfordert somit wenlger Zeltaufwand. 

Die rfindungsg maBen Polyol-Gele unterschelden sich durch ihre hohere Elastizitat vorteilhaft von 
65 waBrigen Gel n, wie z. B. Agar*Agar-Gel. Dadurch wird auch die Abformung von dunnen Stegen und 
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Hinterschnltten einwandfrel erm&gllcht ; ein EinreiBen d r Gelform beim Entfernen des abzuform nden 
Modells trrtt nicht auf. 

Ein wefterer Vorteil der erfindungsgemaBen Gate gegenuber Gelen auf Wasserbasis liegt in der 
Dimenslonsstabllttat bei offenor Ugerung. 

5 Die rfindungegemaSen Polyolgele« kdnnen weiterhin a!s ElnguBmass n fur medizlnische und 
biologische Praparate, wie zum Beispi I Kafer, Schmetterllnge. Innere Organs und Gewebeproben, 
verwendet warden. Die biaher hlerfQr eingesetzten Kunstharze z. B. auf Basis von Epoxidharzen weisen 
verschiedene Nachtelle auf, insbesondere zu ho he WSrmeentwicklung und zu hoher Schrumpf; 
anderersetts zaigan Naturstoffgele, wie Gelatine, aine unzuraichende Langzeitkonsistenz, d. h M nach 

to Monaten kann berate ein Zerfall der Gele erfolgen. 

Die erfindungsgemaBen Gale zeichnen alch fur diese Anwendung insbeaondere dadurch aus, daB st 
klardurchaichtig und nicht vergtlbertd alnd und uber Monate und Jahre die Gelkonalatenz erhatten bleibt. 

Weiterhin tassen alch die erfindungagemdBen Gele autgrund Ihrer hohen Elastizitat varwenden als 
stoBabsorbierende Elements, wie z. 8. fOr SIcherheitsstoBdampfer bel Aufzugsanlagen Oder fur 

75 AutostoBstangensysteme, als druckverteilende Eiemente, wie z. B. fur Abpolsterungen von Prothesen 
gegenuber Korperteilen oder fQr Druckwalzen, ats wasaerqueftbare Eiemente. wie z. B. fur die Abdichtung 
von Schachtwdnden im Tiefbau Oder t Or defekte Rohrleitungen gegen das Eindringen von Wasser sowi 
fur Schaltarayateme von automattach arbeitenden Wasserberieselungsanlagen, ats PQIisubstanz fOr 
Brustprothesen, als Einbettungs- bzw. Umhflllungssubstanz von Uchtleftfasem fur die optische Nach- 

20 rtchtenObertragung sowie von RQaaigkrlatallen fur beispialswetse Anzeigeflachen, als Dammaterial fur 
KdrperachaJI beispielswetee Im AutomoWlsaktor oder Maschinenbau und als Fullmaterial fQr HelBkom* 
pressen oder Kaltkompressen fQr medizlnische Anwendungen. 

Die Anwendung der erfindungagem&Ben, gegebenenfalte wirkstoffhaltigen Gel masse n kann in den 
verachiedensten Formen, wie z. B. als Granulat, Folie, Platte, Block, Stab Oder Formteli, erfolgen. Die 

25 Wahl hangt vom jeweiligen Anwendungszweck und der gewQnschten Abgabekonzentration der Wirk- 
stoffe ab. Hierbei kdnnen die Wirkstoffe uber Wochen und Monate aus den erfindungsgemaBen Gelen 
herausdiffundieren und In Abhangigkeit von ihrer Fluchtigkeit an die Gasphase und/oder bel Kontakt der 
erfindungsgemSBen Gelmassen mlt fasten Oder flQssigen Materialten bzw. Substanzen (z. B. die Tierhaut 
oder Wasser) an die kontaktierten Mateiialien abgegeben warden. 

3 0 Die erfindungsgemaBen wirkstoffhaltigen Gele eignen sich zur langerfristlgen Abgabe der Inkorpo- 
rierten Wirkstoffe zu den unterechtedlichsten Anwendungszwecken, wie z. B. als dermatologlsche 
Substanzen enthaltende Pflaster zur Befestigung auf der Haut, als insektizidhaltlge Bander und Platten 
zur Bekampfung von Fliegen und Ungeziefer, z. B. zur Beseftigung von Zecken und Rohan an Tieren, als 
duftstoffhartige Platten und Formteile zur Beduftung von Raumen, afs desodoriaierende Masse zur 

35 Obertragung auf die Haut, als Druck- oder Stempelplatten geringer Trocknungstendenz, als Schuhputz- 
mittel zum Auftragen von Farbe und Wachsen, als insektizidhaltiger Baumring gegen Insekte- 
neinwirkung, als QleKmittel mlt Antistatikwlrkung und andares mehr, 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung 1st somit die Verwendung von wirkstoffhaltigen Gelen afs 
Wirkstofftrager mit Depotwirkung 

4q dadurch gekannzelchnet, daB sle zu langerfristlgen Abgabe der Wirkstoffe aus den Gefformteilen in Form 
von duftstoffhattigen Formteilen zur Bedufturtg von Raumen, In Form von Insektizidhaltigen Formteilen 
zur Bekampfung von Fliegen und Ungeziefer, in Form von deaodorisieranden Formteilen zur Obertragung 
auf die Haut, oder in Form von dermatologische Wirkstoffe enthattenden Pflastem oder in Form von 
Druck- und Stempelplatten geringer Trocknungstendenz eingesetzt werden. 

45 Ein wesentlicher Vorteil der erfindungsgemaBen wirkstoffhaltigen Gele gegenuber den wasserhaJth 
gen Wirkstoff gelen 1st eirte hdhere Stabilltit von hydror/seanfalligen akttven Reagentien, wie z. B. 
Insektiziden, Pflanzenschutzmltteln, Duftstoffen oder Pharmazeutika w&hrend der Lagerung und des 
Wirkungszeitraumes der Gele. 

Ein werterer wesentlicher Vorteil der neuen Gelmassen 1st, daB auch Inkorporierte teste bzw. 

so schwerfluchttge Wirkstoffe herauawandern und damft uber einen langeren Zeitraum wirksam sein 
kdnnen, wenn aie eine gewisse Ldsiichkert in den Poiyolen als Dispergiermittel aufweisen. In dieser 
Hinsicht stellen die erfindungsgemaBen Gele eine wertvolle Verbesserung gegenuber solchen massiven 
und geschaumten Polyurethanen dar, bel deren Herstellung die reaktlven Komponenten In Mengen, die 
einer leocyanatkennzah! von 70 bis 200 entsprechen, eingesetzt werden, und bei welchen keine 

55 wesentlichen Mengen an f relen Poiyolen der erfindungsgemaBen Effekt bewirken kdnnen, sondern im 
Gegenteil die hohe Vernetzungsdichte das Auswandern von fasten Wlrkstoffen behindert. 

Versuchsteil 

qq Die folgenden Beisplele erlautern die vorliegende Erfindung. Mengenangaben sind ats Gewichtspro- 
zente bzw. Gewichtsteile zu verstehen, sofern nlchts anderes angegeben 1st 

In den Beispielen wurden die folgenden Polyteocyanate bzw. Polyole eingesetzt : 

Polyisocyanat 1 
$5 1 ,6-Hexamethylendiisocyanat 
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roiyisoc 

Handelsbiuretisiertes 1 ,6-Hexamethylendiisocyanat mit ein r mrttleren NCO-FunktionaMat 
von 3,6. inG haft von 21 % und elnem mlttleren Molekulargewlcht (Zahlenmfttei) von ca. 700 
(Desmodur fyer AG). 

5 

Polyisoc 

Isomerer aus 80% 2,4- und 20% 2,6-Toluylendiisocyanat 
Polyisoc 

W Durch ferisierung mit Tripropylenglykol verflussigtes 4,4'-Diisocyanato-diphenylmethan ; 
mlttlere NCCnalttat 2,05, NCO-Gehalt 23 %. 

Polyisoc 

Prapolyr159 Teilen Polyisocyanat 3 und 1 200 Teilen eines Polyethers der OH-Zahl 28. 
15 hergestellt cagerung von 60 Teilen Ethylenoxid und 40 Teilen Propyiehoxid an Glycerin. 

Die in delen verwendeten Polyether-Polyole sind in der nachfolgenden Tabelle zusammen- 
gestellt. TMFder Tabelle fur Trimethylolpropan ; PF fur 1.2-Propylenglykol ; Gly fur Glycerin und 
PE fur Pent? 



20 

Poj PropylenoQcM Btitylenadbd Starter- OH- 0H- 

% % nolekiil Zahl Functio- 

nal! tSt 



25 



30 



35 



40 



80 


20 


TOP 


36 


3 


100 




PG 


56 


2 


45 


55 


TOP 


56 


3 


500 




IMP 


56 


3 


90 


10 


IMP 


56 


3 


85 


15 


IMP 


56 


3 


83 


17 


IMP 


34 


3 


100 




Sartoit 


46 


6 


40 . 


60 


Gly 


28 


3 


100. 




TOP/FG 


46 


2,75 






(84:16) 






100 




PE 


45 


4 


.50 


50 


PG 


56 


2 


80 


20 


PG 


28 


2 


82 


18 


TOP 


35 


3 


63 


37 


Snrhit 


30 


6 



Polyol 1i teilverzweigter Polyester aus Adlpinsaure, Dlethylenglykoi und TMP. Mlttleres 
50 Molekulargev. 2 000 ; mfttlere OH-Funktionalitat : 2,3. 

Betsplel 1 

80 Telle others (1), 15 Telle Methylbutyrat als Duftstoff, 1,2 Teile Dibutytzinndilaurat und 4 
55 Teile Polyiso^ werden innerhalb 1 Minute Intensiv vermlscht. Nach 15 Mlnuten blldet slch ein 
elastisches Grm eines Formkorpers wie z. B. eines Kegels, einer Platte Oder einer Rosennach- 
bildung, kaniGel zur langerfrlstlgen Beduftung von Schranken, Raumen, Automobiien oder 
MOHbehaiternet werden. 

60 Beispiel 2 

10 Teile Fi, 40 Telle Polyether 2 und 8 Telle eines Parfumdls (aus 60 Gew.-% Isobornylacetat 
und 40 GewAnlagerungsproduktes von 10 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Nonyiphenol, 50 Teile 
Polyeth r (3) Teile K-Sorbinat. 1,5 Teile Dibutylzinndilaurat und 6 Teile Polyisocyanat (2) werden 
65 innerhalb 1 Jtensiv vermiscrrt. Nach 15 Minuten bildet sich ein Wares, elastisches Gel, dessen 
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Oberflache klebfrei 1st und das afs Duftstoffspender zur Luftverbesserung In Raumen benutzt werden 
kann. Das Duftstoffgel behalt seine Struktur und Wlrksamk it uber Monate bei. 

Beispiel 3 

5 

Analog zu Beispiel 2 wlrd ein Qel hergestellt aus 10 Teilen Polyether. 4, 50 Teiien Polyether 5 f der 4 
Telle des Parfumdls von Beispiel 2 enthalt, 40 Teilen Polyether (6), der 0.18 Teile Natriumbenzoat als 
Bakterizid enthalt, 1.5 Teilen Dibutyizinndilaurat, und 6 Teile Polyisocyanat (2). 

10 Beispiel 4 

100 Telle Polyether (3), 5 Telle Trlethylenglykoldimethylether, 8 Teile Duftol 83/117 (Duftrichtung 
Zitrone ; Produkt der Fa Colgate Palmolive Peat Inc., USA), 2,5 Teile Dibutyizinndilaurat und 8 Teile 
Polyisocyanat (2) werden intensiv vermischt und in eine offene Form bis zu einer H6he von 3 mm 
15 gegossen. Man erhalt eine 3 mm starke Geffolle. die In 1.5 x 10 cm groBe Strelfen zerschnitten wlrd. Ein 
derartiger Straiten kann am Innentell des Deckels einer Verpackung befestigt werden, die 4 bis 5 kg 
Waschmittelpulver enthalt Auf diese Weise erzieft man eine Beduftung desWaschmittels, ohne das die 
Gefahr einer Zerst6rung des Duftstoffes durch die Bestandtelie des Waschmittels (Oxydationsmittel) 
besteht. 

20 

Beispiel 5 



3 500 Teile Polyether (3), der 350 Teile Pentachlorphenol enthalt. 700 Teile Polyether 7, der 14 Teile K- 
Sorbinat enthalt, 2800 Teile Polyether 2, dem 50 Teiie eines hochmolekularen Polyethylenoxids 
25 zugemischt sind, und 35 Telle Dlbutyl-zinn-dilaurat werden in einem Ruhrkessel bei 22 °C homoqen 
gemischt 

Die Mischung wird mittels einer Zahnradpumpe einem stattschen Mischer zugefuhrt. Aus einem 
getrennten Vorratsbehalter werden diesem Mischer mittels einer weiteren Zahnradpumpe gleichzeitig 
473 Teile Polyisocyanat (2) so zugefuhrt. daB zu jeder Zeit das Mischungsverhaltnis der Komponenten 
glelch 1st und dem Verhaltnls der Gesamtmengen entspricht Die aus dem statischen Mischer 
ausflieBende weiBllch-trube Ldsung wird in eine quadratische Umhullung gegossen. Nachdem die 
Gelbildungsreaktion abgeschlossen 1st, wird ein welches, formbestandiges, unter Druck deformierbares 
Gel erhalten, das als desodorislerender Gelstitt zur Verhinderung von SchweiBgeruch durch bakterielle 
Zersetzung benutzt werden kann. 



30 



35 



Beispiel 6 

75 Teite Polyether (1), 20 Teile o.o-Dimethyl-o-{2.2-dlchlorvlnyl).phosphorsaureester (DDVP, Insekti- 
zid). 1.2 Teile Dibutyl-zinn-dllaurat und 3,8 Telle Polyisocyanat 2 werden innerhalb von 1 Minute intensiv 
40 vermischt. Nach ca. 10 Minuten bildet sich ein elastisches Gel, das in Form eines Streifens, der in einen 
perforierten Kunststoffbehalter gesteckt ist, als insektizides Gel zur langerfristigen Begasung der 
Atmosphare. z. B. zur Bekampfung von Ungeziefer oder von Kakerlaken In KOchen, benutzt werden kann. 

Beispiel 7 

45 

1 000 Teile Polyether 8, der 100 Telle des Insektizlds DDVP (s. Beispiel 6) enthalt. 25 Teile Polyisocyanat 
(3) und 30 Telle Dibutyizinndilaurat werden mit Hilfe eines Laborruhrers mit einer Ruhrscheibe bei 
Raumtemperatur innerhalb von 1 Minute Intensiv vermischt. Man erhalt ein welches, elastisches, 
formstabiles Gel, das sich unter dem Einflu8 einer darauf wlrkenden Kraft leicht deformieren laBt. 

An 



Beispiel 8 



100 Teile Polyether 9. 4, 0 Telle Hexachlorophen und 0.48 Teile p-Hydroxybenzoesaure-ethylester 
enthaltend, werden mit 5,0 Teilen Polyisocyanat 4 und 2,8 Teilen Dibutyl-zinn-dilaurat zu einem weichen, 
55 elastischen, formstabilen Gel umgesetzt. Das Gel eignet sich zum Bestreichen von Haut zur Verhinderung 
von bakteriellen SchweiBzersetzungen. 



Beispiel 9 

100 Teile Polyether (1) mit einer Temperatur von 70 °C. 30 Teilen 2-lsopropoxyphenyl-N-methyl- 
carbamat (ein Insektizid), 60 Teile Isopropylmyristat, 5 Teile Permethrinsaure-pentafluorbenzylester (ein 
Insektizid), 2 Teile Dibutyl-zinn-dilaurat, 0,3 Teile Eisenoxid-Pigment und 5,5 Telle Polyisocyanat (2) 
werden intensiv vermischt. Das Reaktlonsgemlsch wlrd in eine offene Form, die mit Synthetikleder 
ausgelegt ist, bis zu einer Schichtdicke von 5 mm gegossen. Nach der Erhartung zum Gel werden 15 mm 
breite Streifen geschnitten. die aus einer Lederdekorschicht und einer wirkstoffhaltigen Gelschicht 
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bestehen. Diese Streifen werden mit einer Schnalle versehen tjnd lassen slch dann als Halsbander gegen 
Flohe und Zecken bei Haustieren wie katzen Oder Hunden verw nd n. 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



Beispiel" 10 

Analog zu Beispiel 1 ward n unter Variation der OH- bzw. NCO-FunktlonalitSt der Ausgangskompo- 
nenten Gate hergestetlt wobei die Isocyanat-Kennzahl jeweiis 50 betrug. Die Eigenachaften der so 
erhaltenen Qeie sind in der nachfolgenden Tabelle zusammengestellt ; « flussig » bedeutet, daB infolge 
zu niedriger Functional itat noch keine Gelstruktur ausgebildet wurde (nicht erflndungsgemaB). Als 
Isocyanatkomponente werden Polyisocyanat (1) t Polyisocyanat (2) bzw. Gemische daraus mit der 
angegebenen mlttleren NCO-Funktionalitat verwendet; die Polyolkomponenterr bestanden aus den 
Polyolen 1 0 bzw. 1 1 bzw, 1 : 1-Gemischen von 2 und 10 bzw. 10 und 1 1 , im Polyol werden jeweiis 5 Gew.-% 
La wendelol als Duftstoff eingesetzt 



Funkticnalitat 
NOO 



2 

OH 



2,3 



2,75 



3,75 



2 

2,1 
2,2 
• 2,3 
2,4 
2,6 
2,8 
3,1 
3,6 



A 



A 



fltissig 



fltissig 

sehr weich 
** 

welch 

** 

hart 



t 

fltissig 
sehr welch 
sehr weich 
welch 



fltissig 

sehr weich 
** 

weich 

** 

welch 



sehr weich 
** 

welch 

** 

hart 



40 



45 



50 



55 



60 



*) erflndungsgemaB 
**) erfindungsgemaS bevorzugt 
Es werden Dufttragergele erharten. 



Beispiel 11 



Analog zu Beispiel 10 wurde die Abhangigkeit der Gelkonslstenz von der Funktionalitat fur die 
Isocyanat-Kennzahl 30 unteraucht. Als Hydroxylkomponenten wurden die Polyole 10, 11, 8 bzw. ein 1 : 1- 
Gemisch aus 11 und 8 verwendet, wobei die Polyole Jewells 4 Gew.-%Lavendel6l enthalten. 



Fun3cticnalitSt: 2,75 
N0O GH 



4,8 



2 

2,1 
2,15 
2,2 
2,3 

2,4 
2,8 
3,6 



t 



fltissig 
fltissig sehr weich* 
sehr walch* welch** 



fltissig 
sehr weich* 
fltissig welch** 
sehr weich* welch-hart** 
sehr welch* hart** - 
weich**- hart** 
weich** hart* 



*) erfindungsgemaS 

**) erflndungsgem&B bevorzugt 

Es werden Dufttragergele erhalten, welche elne langdauernde Riechstoffabgabe zeigen. 



Beispiel 12 



In Analogie zu BeispieMO wurde die Abhangigkeit der Gelkonslstenz von Isocyanatkennzahl und 
NCO-Funktionalitat untersucht Als Polyol komponente wird ein 1 :1-Gemlsch der Polyole 2 und 12 
eingesetzt, welche 10 Gew.-% Lavendel&l als Duftstoff enthalten, Als Isocyanatkomponenten di nen 
65 Gemische der Polyisocyanat 1 und 2 in der angegebenen mrttleren NCO-Funktionalitat. 
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10 



15 



20 





2.6 


2.8 3.0 


3.2 


Rennzafal 








55 Vergleich 


sehr weich 






52,5 


flussig 






erfindungs- 


sehr waich 


veich** 




47,5 genfiB 


(flussig) 


.sehr welch* veich** 


- hart** 



*) erfindung$gemaB 
**) erfindungsgemaB bevorzugt 



Beispiel 13 



Abhingigkelt der Gelkonsistenz von der NCO-Funktionalitat bei konstahter Isocyanatkennzahl (50) 
und OH-Funktionafitat (3). 
Versuch 1 
Polyolkomponente ; Polyol 6 

Isocyanatkomponente : Verschiedene Gemische aus Polyisocyanaten 1 und 2. 
Versuch 2 : 

Polyolkomponente: Polyol 4/Polyol 6 (1:1), (8 Gew.-% Buttersauremethy tester als Ouftstoff 
enthalten) ; 

2$ Isocyanatkomponente : wie Versuch 1 . 



NCO-Funktionalitat 



Versuch 1 



Versuch 2 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



2 

2,1 
2,2 
2,3 
2,4 
2,6 
2,8 



flussig 
flussig 
sehr weich 
weich 

weich-hart 
** 

haxt 
hart 



flttssig 



sehr weich -weich 
** 

weich 

** 

weich -hart 
** 

haxt 
hart * 
sehr haxt 



*), **) : Bedeutung sh. Beispiei 12 



Beispiel 14 



Abhangigkeit der Gelkonsfetenz vom Mischungsverhaltnis Polyether mit primaren Hydroxy!- 
gruppen/Polyether mit sekundaren Hydroxy Igruppen. Die Polyole enthielten 10 Gew.-% Methylbutyrat. 
Isocyanatkenzahl : 35 
Isocyanatkomponente : Por/isocyanat 2 
Die Gale wurden analog zu Beispiel 1 hergestellt. 



Versuch 


Polyol 6 (%) 


Polyol 4 (%) 


Gelkonsistenz *^ 


1 


0 


100 


sehr "weich 


2 


5 


95 


weich 


3 


15 


85 


weich bis haxt 


4 


25 


75 


hart 


5 


35 


65 


sehr hart 


6 


45 


55 


hart 


7 

i 


' 75 


25 


hart 


8 


100 


0 


weich bis haxt 
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Beisptel 15 

Fur Versuch von Beispiel 14 wurde untersucht, wlevi I des (praktisch nicht mitreagierenden) Polyols 
4 bei s nst gi Icher Rez ptur (10 Gew.-% M thylbutyrat Im PoJyolgemisch) d m Reaktionsansatz 
5 zugesetzt warden kann. so da8 noch ein Gel erhalten wird, Wie di nachfolgend Tabelle zeigt li gt die 
Grenze der Gelbildung fur die gewahlten Ausgangskomponenten bei ein r Zusammensetzung, die 
(theoretisch berechnet) 28 Gew.-% Polyurethanmatrix und 72 Gew.*% frelem Polyol entspricht. Ex- 
traktionsversuche des Polyols zeigen praktisch Ergebnlsse wie theoretisch berechnet. 



10 - 

Rezeptur (Telle) 





Polyol 6 


35 


35 


35 


35 


35 


15 


Polyol 4 


65 


100 


105 


120 


150 




Polyisocyanat 2 


7 


7 


7 


7 


7 




Dibutyl2innri1 lanrat 


3 


3 


3 


4 


5 


20 


% Polyurethanmatrix 


38 


29 


28 


25 


21 




Koosistenz 


sehr # 

hartes 

Gal 


sehr * sehr Gel- 
weiches welches teil- 
Gel Gal chen in 


GLiJssig 



Fltissig- 
keit 



*) und **) Bedeutung wie in Beispiel 12 

30 

Beispiel 16 

Beispiel 15 wurde fur Versuch 7 aus Beispiel 14 wiederholt. Die Grenze der Gelbindung lag hier bei 
35 27 % Polyurethanmatrix. 



Bezeptur (Telle) 



40 



Polyol 6 


75 


75 


75 


75 


75 


Polyol 4 


25 


65 


75 


90 


100 


Polyisocyanat 2 


7 


7 


7 


7 


7 




3 


4,5 


4,5 


5 


5 



% Polyurethanmatrix 


38 


28 


26 


24 


22 


Konsistenz 


* 

hartes 


sehr # 


sehr 


Gel- 


flussig 




Gel 


seiches 


welches 


tell- 






Gel 


Gel, 


chen 










teil- 


in 










weise 


Flussig- 








flusslg 


keifc 





*) erfindungsgemaB 



eo • Beispiel 17 

Fur die Poiyisocyanate. 2, 3 und 4 wurde untersucht, welche Isocyanatkennzahl mindestens 
eingehalten werden muB, um bei der Reaktion m'rt verschiedenen Polyolen (unter Zusatz von 3 Gew.-% 
Methylbutyrat-Riechstoff) nach der Arbettsweise von Beispiel 1 ein Gel zu erhalt n : Oi gefunden n 
65 Grenzw rte d r Isocyanatkennzahl sind in der nachfolgend n Tab Ite zusammengestellt 
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Polyisocyanat 
poiyox tix m 


Nr./ 

Mm 


4 


3 


5 


8 


20 


30 


32 




15 


18 


35 


37 


10 


11 


30 


45 


47 




3 


25 


55 


60 




9 


25 


55 


65 


15 


10 


32 


65 


70 




12 


40 






20 


13 


50 


50 


52 




16 


20 . 


50 


52 



25 Beispiel 18 

100 Teile Polyether 1 mit einer Temperatur von 70 °C, 25 Telle 2-lsopropoxyphenyl-N-methyl- 
carbamat (insektizid), 10 Telle 3-Phenoxy-4-fluor- <yanobenzyl-2,2-dimethyl-3-/2-(4-chlorphenyl)-2- 
chlorvinyl/-cyclopropancart)oxylat (Insektizid), 2,5 Telle Dlbutybtlnndilaurat und 5,5 Teile Polyisocyanat 2 
30 werden intensiv vermischt. Das erhaltene Gel kann In Form von Platten, Strelfen oder Formkorpern an 
Nutztieren. wie Rindern, in geeigneter Weise am Schwanz, Hals, an den Hdrhern oder Ohren (Ohrmarken) 
befestigt werden. Auf dlese Welse slnd die Tiere wochenlang gegen zahireiche schadliche tierische 
Parasiten (Ektoparasiten) geschutzt. 



Beispiel 19 

100 Teile Polyether 1. 15 Teile Diphenyl-acetylenyl-imidazolyl-methan (Algizid), 2 Teile Dibutyizinndi- 
laurat und 5 Teile Polyisocyanat 2 werden intensiv vermischt Nach 15 Minuten erhait man ein elastisches 
40 Gel. Ein derartiges Gel 1st zur Beschichtung von z. B. Schiffen.Seetonnen oder Kaimauern im 
Unterwasserbereich geeignet, um den Bewuchs von Algen, Seepocken, Miesmuscheln und anderen 
. Meereslebewesen zu verhindern. 

Beispiel 20 

45 

100 Teile Polyether 3. 5 Telle Menthol, 2.5 Teile Dibutylzinndilaurat und 8 Teile Polyisocyanat 2 
werden Intensiv vermischt. Die erhalteno Reaktlonsmischung wird auf ein engmaschiges steifes 
Kunststoffgttter aus Polyethylen aufgegossen und erstarrt innerhalb von 30 Minuten zu einer elastischen 
Gelmasse. Ein derartiger Menthol-hattiger Strip kann fur medizinische Zwecke (Inhalation von Menthol) 
$0 verwendet werden. 

Beispiel 21 

100 Teile Polyether, 1, 5 Telle Nonyiphenol. 5 Teile Dodecylbenzyldlmethylammonium-chlorid, 1,5 
55 Teile Dibutylzinndilaurat und 5 Teile Polyisocyanat 2 werden intensiv vermischt Das Reaktionsgemisch 
wird in eine offene Form mit den Abmessungen 1 x 2 x 10 cm gegossen. Der erhaltene Gelstab wird in 
eine 2 x 2 x 10 cm gro8e Schale gelegt die im Toilettenbecken in geeigneter Form derart befestigt wird, 
daB das Gel beim WasserspOlen Jewells stark gewflssert wird. Auf diese Weise Ia8t sich eine langerfristig 
Desinfektion des Toilettenbeckens erzielen. 

60 

Beispiel 22 

100 Teile Polyether 3. 30 Teile Kaliumdichromat/Pentachlorphenyl (1 : 1), 3 Teile Dibutylzinndilaurat 
und 8 Telle Polyisocyanat 2 werd n Intensiv vermischt. Das erhaltene Reaktionsgemisch wird auf ein 
65 Polyestergewebe in 5 mm Starke aufgetrag n, auf w Ichem das Gemisch zu einem Gel erhartet D rartig 
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beschichtete Polyestergewebe kdnnen in Form von Bandagen zum Umklelden von H Izmast n Im 
Ubergangsbereich Erde/Luft verwendet warden, um das Holz gegen Faulnis zu schutzen. 

Beispie! 23 

5 

100 Teii Polyether 3, 15 Teile Natrium-dod cylbenzolsulfonat, 2,5 Telle Dibutylzinndilaurat und 6 
Telle Polylsocyanat 2 werden intensiv vermischt und auf elne 10 mm starke offenzellige Folie aus 
Polyurethanschaum (Polyesterbasis) gespruht. Elne derartig Impragnierte Folle, aufgeklebt auf einem 
Schwamm aus Polyether-Welchschaum, kann zu Relnigungszwecken verwendet werden. 

10 

Beispiel 24 

100 Teile Polyether 3 mit elner Temperatur von 40 °C, 15 Telle 1-MethyM*lkylamidoethyl-2-alkyl- 
imidazolinium-methosulfat (kationische quartare Imidazolinverbindung der Fa. Ashland Chemical. Co., 
15 USA ; WascheWeichmacher), 0,2 Teile Heliofast-Yellow CI. n° 11680, 2 Teile Dibutylzinndilaurat und 8 
Teile Polyisocyanat 2 werden intenslv vermischt. Das erhartene Reaktionsgemisch wird in 3 mm starker 
Schicht auf ein Polypropylenvlles gegossen. Nach ca. 10 Minuten erha.lt man eine elastische Gelschtcht. 
Das gelbeschichtete Vlies 1st zum Weichmachen von Wasche in Trommeltrocknern geeignet. 

20 Beisplei 25 

a) Herstellung des Qels 

100 Telle Polyether 1 und 5 Teile Polylsocyanat 2, sowle 1.5 Teile Dibutylzinndilaurat werden 
innerhaib von 1 Minute intensiv vermischt. Nach 10 Minuten erhalt man ein truces, elastisches Gel, das an 
25 seiner Oberfiache klebfrei ist. 

b) Herstellung der Hohlform aus Gel 

Das nach a) erhdltfiche gelfahige Gemisch kann Innerhaib einer Zelt von 1-5 Minuten, gerechnet ab 
dem Vermischungsbeginn, zum Umgiefien von z. B. einem Formteil aus Gips verwendet werden. Nach 15 
Minuten, gerechnet ab dem Vermischungsbeginn, kann das Gipsmodell entnommen werden. Man erhalt 
30 eine Gelform mtt einem Hohlraum, dessen Volumen und Konturen denjenigen des entnommenen 
Gipsmodells entsprechen. 

Belspiel 26 

35a} Herstellung des Gels 

10 Teile Polyether 1. 
40 Teile Polyether 2, 
50 Telle Polyether 3, 
40 1,5 Teile Dibutylzinndilaurat und 
6 Teile Polyisocyanat 2 

werden innerhaib von 1 Minute Intensiv vermischt. Nach 15 Minuten bildet sich ein Wares, elastisches Gel, 
dessen Oberfiache klebfrei ist. 
45 b) Herstellung der Hohlform aus Gei 

Das nach a) erh&ttllche getf&hlge Gemisch kann zum Abformen elnes Formteils z. B. aus Epoxid 
verwendet werden. Nach ca. 20 Minuten kann das umgossene Epoxldmodell aus der Gelform entnommen 
werden. Die Gelform welst elnen Hohlraum auf, der in den Konturen identisch mit denjenigen des 
Epoxidmodelis ist. 

50 

Belspiel 27 

Analog zu Belspiel 26 werden ein Gel bzw. elne Hohlform hergestellt aus 

55 10 Teilen Polyether 4, 
50 Teilen Polyether 5, 
40 Teilen Polyether 6 und 
1,5 Teilen Dibutylzinndilaurat und 
6 Teilen Polyisocyanat 2. 

60 

Beispiel 28 

3 500 Teile Polyether 3, 
700 Teile Polyether 7 und 
65 2 800 Teile Polyether 2 
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werden bel Iner T mperatur von 22 °C mittels eines Labormischers mit Ruhrscheibe zu iner klaren 
Losung verruhrt. Zu dleser Losung werden 

301 Telle Polyisocyanat 2 
unter Ruhren zugegeben und gut vertellt. Zu der nun truben Losung werden 
5 ■ 105 Telle Dibutylztnndilaurat 

zugegeben und die Mischung 3 Minuten intensiv vermischt. 

Die weiBlich trube Losung wird in eine vorbereltete, quadratische Umhullung aus Polyurethanfolie 
der FolienstSrke 0,2 mm mlt einer Kantenldnge von 45 cm gegossen und die Folienhulle luftdicht 
verschweiBt. Das so vorgefertigte Gef-Polster wird auf eine ebene Unterlage gelegt und zur Gelreaktion 
10 slch selbst uberlassen, wodurch das Gel-Polster seine mechanteche Endfestigkeit erreicht und vollbe- 
lastet werden kann. Es 1st ein wetcher, formbestandiger, unter Druck deformierbarer Korper. Wird die 
deformierende Kraft aufgehoben, geht das Gel-Polster in seinen Ausgangszustand zurOck. 



15 Beispiel 29 

3 500 Teile Polyether 3, 
700 Teile Polyether 7, 
2800 Telle Polyether 2 und 
20 35 Teile Dibutylzinndilaurat 

warden in einem Ruhrkessel bel 22 °C homogen gemischt Die Mischung wird mittels einer Zahn- 
radpumpe einem statischen Mischer zugefuhrt. Aus einem getrennten Vorratsbehalter werden diesem 
Mischer mittels einer weiteren Zahnradpumpe gleichzeitig 
25 473 Teile Polylsocyanat 2 

so zugefuhrt, da8 zu jeder Zelt das Mischungsverhdltnis der beiden Komponenten glelch 1st und dem 
Verhfiltnis der Gesamtmengen errtspricht 

Die aus dem statischen Mischer ausflieBende weiBiiche trube Losung wird. in eine quadratische 
. Umhullung gegossen und daraus, wie In Beispiel 28 beschrieben, etn Gel-Polster in Form elnes Klssens 
30 hergestellt. 



Beispiel 30 

1 000 Teile Polyether 1, 

50 Teile Polylsocyanat 2 und 
15 Teile Dibutylzinndilaurat 

werden mit Hilfe eines Laborruhrers mlt Ruhrscheibe bei Raumtemperatur innerhalb von 1 Minute 
intensiv vermischt. Nach 10 Minuten erftalt man ein trubes, elastisches, formstabiles Gel, das sich unter 
dem EinfluB einer darauf wirkenden Kraft ieicht deformieren Ia8t und nach Aufheben der deform lerenden 
Kraft seinen Ausgangszustand wieder einnimmt. 



45 



50 



55 



Beispiel 31 

1 000 Teile Polyether 8. 

25 Teite Polylsocyanat 3 und 
30 Telle Dibutylzinndilaurat 

werden mit Hiffe eines LaborrOhrers mit einer Ruhrscheibe bel Raumtemperatur innerhalb von 1 Minute 
intensiv vermischt Man erhSlt ein weiches, elastisches, formstabiles Gel, das sich unter dem EinfluB einer 
darauf wirkenden Kraft teicht deformieren laBt und nach Aufheben der deform ierenden Kraft seinen 
Ausgangszustand wieder einnimmt. 



Beispiel 32 



1 000 Teile Polyether 8, 

45 Teile Polylsocyanat 4 und 
60 30 Teile Dibutylzinndilaurat 



werden mit Hilfe eines Laborruhrers gemaB Beispiel 31 umgesetzt. Man erhalt ein weiches, elastisches, 
lormstabiles Gel, das sich unter dem EinfluB einer darauf wirkenden Kraft Ieicht deformieren laBt und 
nach Aufheben d r d formi renden Kraft sein n Ausgangszustand wied r innimmt. 
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Beisplel 33 



10' 
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1 000 Teile Polyeth r 9, w rden mlt 
50 Teilen Polyisocyanat 4 und 
30 T lien Dibutylzinndllaurat 

analog Beisplel 31 zu einem weichen, elastlschen, formstabilen Gel, das 6ich unter dem EinfluB einer 
darauf wirkenden Kraft leicht verformen last und nach Aufheben der deformierenden Kraft selnen 
Ausgangszustand wieder einnimmt, umgesetzt 

BeispieI34 

Das Beisplel zelgt die erfindungsgemSBe Mitverwendung von Weichmachungsmltteln. 
490 Teile Polyether 3, 
460 Teite Dibutyladipat, 

30 Telle Polyisocyanat 2 und 

15 Teile Dibutylzinndllaurat 



werden gemaB Beisplel 31 zu einem weichen, elastlschen, formstabilen Gel umgesetzt, das sich unter 
20 dem EInf luB einer darauf wirkenden Kraft leicht deformieren laBt und nach Aufheben der deformierenden 
Kraft seinen Ausgangszustand wieder einnimmt. 



Beispiei 35 

Das Beispiei zeigt ebenfalis die erfindungsgemdBe Mitverwendung von Weichmachungsmitteln. 
508 Telle Polyether 3, 

450 Teile eines AlkylsulfonsSureesters von Phenol, 
27 Telle polyisocyanat 2 und 
15 Telle Dibutykzinndiiaurat 

werden gemaB Beispiei 31 zu einem weichen, elastlschen, formstabilen Gel umgesetzt, das sich unter 
dem EinfluB einer darauf wirkenden Kraft leicht deformieren laBt und nach Aufheben der deformierenden 
Kraft selnen Ausgangszustand wieder einnimmt. 

Beispiei 36 

484 Teile Polyether 3, 
40 450 Telle Alkyisutfonsaureester von Phenol, 
51 Teile Polyisocyanat 4 und 
15 Teile Dibutyizinndilaurat 

werden gemSB Beisplel 31 zu einem weichen, elastlschen, formstabilen Gel umgesetzt. das sich unter 
45 dem EinfluB einer darauf wirkenden Kraft leicht deformieren laBt und nach Aufheben der deformierenden 
Kraft seinen Ausgangszustand wieder einnimmt. 
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Beispiei 37 

Analog zu Beispiei 25 werden unter Variation der OH- bzw. NCOFunktlonalitSt der Ausgangskompo- 
nenten Gele hergestellt, wobei die Isocyanat-Kennzahl jeweiis 50 betrug. Die Eigenschaften der so 
erhaltenen Gele sind in der nachfolgenden Tabelle zusammengestellt ; « f lussig » bedeutet, daQ infolge 
zu niedriger Funktionalitat noch keine Gelstruktur ausgebiidet wurde. 

Als Isocyanatkomponente wurden Polyisocyanat 1, Polyisocyanat 2 bzw. Gemische daraus mrt der 
angegebenen mittleren NCOFunktionalit§t verwendet ; die Polyolkomponente bestand aus den Polyolen 
2, 10 bzw. 11 bzw. 1 : 1-Gemischen von 2 und 10 bzw. 10 und 11. 



a, (Siehe Tabelle Selte 19 f.) 
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Beispiel 38 

Analog zu Beispiel 37 wurde die Abhangigkeit der Gelkonsistenz von der Funktionalrtat fur die 
Isocyanat-Kennzahl 30 untersucht Als Hydroxylkomponente wurden die Polyole 10, 11, 8 brw. ein 1 : 1- 
Gemisch aus 11 und 8 verwendet. 
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Beispiel 39 

tn Analogie zu Beispiel 37 wurde die Abhangigkeit der Gelkonsistenz von (socyanatkennzahl und 
NCO-Funtkionalitat untersucht. Als Polyolkomponente wurden ein 1 : 1-Gemisch der Polyole 2 und 12 
eingesetzt, als Isocyanatkomponente Gemlsche der Polyisocyanate 1 und 2 mit der angegebenen 
mlttleren NCO-Funktlonalitat 

Funktional it&t 
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B isplel 40 

Abhanglgkeit der G Ikonsist nz von der NCO-Funktlonalrtat bei konstanter Isocyanatkennzahl (50) 
und OH-Funktionalitat (3). 
Versuch 1 
Polyolkomponente. Polyol 6 

Isocyanatkomponente : Gemische aus Polyisocyanaten 1 und 2 
Versuch 2 

Polyolkomponente : Polyol 4/Polyol 6 (1 : 1) 
10 Isocyanatkomponente : wie Versuch 1 



75 



20 



NCO-Funkt ional itat 


Versuch 1 


Versuch 2 


2 


fiassig 


flUssig 


2,1 


fliissig 


sehr weich r weich 


2,2 


sehr weich 


weich 


2 ' 3 


weich 


weich - hart 


2,4 


weich - hart 


hart 


2,6 


hart 


hart 


2,8 


hart 


sehr hart 



Beispiel 41 



Abhangigkeit der Gelkonsistenz vom Mischungsverhaltnis Polyether mit primaren Hydroxyl- 
gruppen/Poiyether mit sekundaren Hydroxylgruppen. 
30 Isocyanatkennzahl : 35 

Isocyanatkomponente : Polylsocyanat 2 

Die Gele werden analog zu Belsplel 25 hergestellt 
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40 



45 



Versuch 


Polyol 6 (%) 


Polyol 4 (%) 


Gelkonsistenz 


1 


0 


100 


sehr weich 


2 


5 


95 


weich 


3 


15 


85 


weich-hart 


4 


25 


75 


hart 


5 


35 


65 


sehr hart 


6 


45 


55 


hart 


7 


75 . 


25 


hart 


8 


100 


0 


weich-hart 



50 Beisplel 42 

Fur Versuch 5 von Beispiel 41 wurde untersucht wieviel des (praktlsch nlcht mitreagierenden) 
Polyols 4 bei sonst gleicher Rezeptur dem Reaktfonsansatz zugesetzt werden kann, so da8 noch ein Gel 
erhalten wird. Wle die nachfolgende Tabelle zelgt, llegt die Grenze der Gelblldung tflr die gewahlten 
55 Ausgangskomponenten etwa bei einer Zusammensetzung, die (theoretisch berechnet) 28 % Poryu- 
rethanmatrlx und 72 % freiem Polyol errtspricht 

(Siehe Tabelfe Seite 21 t) 
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Rezeptur 
(Teile) 












Polyol 6 


35 


35 


35 


35 
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25 
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wel- 
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Gel • 


Gelteil- 
chen in - 
Fliissig- 
I kelt 


fliissig 



Beispiel 43 

Beisplel 42 wurde wlederholt fflr Versuch 7 aus Beispiel 41 . Die Grenze der Gelblldung lag hier bei ca. 
25 27 % Polyurethanmatiix. 
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Polyol 6 

Polyol 4 

Polyisocya- 
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Konsistenz 
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Gel 


sehr wel- 
ches Gel 


sehr wel- 
ches Gel, 
teilweise 
fliissig 


Gelteil- 
chen in 
Flttssig- 
keit 


fliissig 



Beispiel 44 

Fur die Polyisocyanate 2. 3 und 4 wurde untersucht, welche Isocyanatkennzahl mindestens 
eingehalten warden muB, urn bei der Reaktion mit verschiedenen Polyolen nach der Arbeitsweise von 
Beispiel 25 ein Gel zu erhalten. Die gefundenen Grenzwerte der Isocyanatkennzahl slnd in der 
nachfolgenden Tabelle zusammengestellt 



(Siehe Tabelle Seite 22 f.) 
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12 


40 






13 


50 






16 


20 


50 


52 



25 

Beisptel 45 

In Anaiogie zu den Beispielen 25 und 26 wurden mit den in der nachstehenden Tabelle angegebenen 
Rezepturen Gele und Abformrrtassen hergestellt Der verwendete Weichmacher war Dibutyladipat ; der 
30 Katalysator Dibutylzinndilaurat. 



(Siehe Tabelle Selte 23 1.) 
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Patentanspruche 

1. Gele, bestehend aus 

(1} 15-62 Gew.-%, bezoyen auf di Summe aus und |2| t einer hochmolekularen Matrix und 

5 (2) 85-38 Gew.-%, bezogen auf die Summe aus (1) und (2), eines in der Matrix durch Nebenvalenz- 

krSfte fast geburidena flQssigen Dispersionsmittels, sowie gegebenenfalls 

(3) 0-100 Gaw.-% t bezogen auf die Summe aus (1) und (2), an FulN und/oder Zusatzstoffen, sowie 
gegebenenfalls Katalysatoren fur die Isocyanat-Polyadditions reaktion, 
dadurch gekennzeichnet, daB 
10 a) die hochmolekulare Matrix ein kovalent vernetztes Polyurethan 1st und 

b) das flOssige Dlsperslonsmittel aus elner oder mehreren Polyhydroxylverbindungen mit einem 
Molekulargewicht zwlschen 1 000 und 12 000 und elner OH-Zahl zwischen 20 und 1 12 besteht. wobei das 
Dispersionsmittel im wesentlichen keine Hydroxylverbindungen mit einem Molekulargewicht unter 800 
enthatt, 

15 und wobei das Produkt der Funktlonalttaten der polyurethanblldenden Komponenten mindestens 5.2 
betragt und die Isocyanatkennzahl zwischen 15 und 60 liegt. 

2. Gele nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie aus 20-57 Gew.-% der hochmolekularen 
Matrix und 80-43 Gew.-% des flQssigen Dispersionsmtttels bestehen, und daB die hochmolekulare Matrix 
ein Umsetzungsprodukt aus einem Oder mehreren Polyisocyanaten und einer Oder mehreren Polyhydro- 

20 xylverbindungen mit einem Molekulargewicht zwischen 1 000 und 12 000 und einer OH-Zahl zwischen 20 
und 112 1st, wobei das Produkt aus NCO-Funktlonailtat der Polylsocyanate und OH-Funktionalit3t der 
Polyhydroxylverbindungen mindestens 5,2 betragt. 

3. Gels nach Anspruchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet. daB 0,1 bis 50 Gew.-% an Wirkstoffen als 
Zusatzstoffe in der wirkstoffhattigen Qelmasse enthatten slnd. 

25 4. Gele nach AnsprOchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB Wirkstoffe aus der Gruppe der 
Biozide, Duftstoffe, Farben, Detergentien und Waschhilfsmfflel. Stamped und Druckfarben, Alterungs- 
schutzmittel, Gleitmittel und Antistatika, Reinigungs- und Rlegemittel r Antifoulingmittel und Holzschutz- 
mittet, sowie Pflanzennahrstoffe. Frtechhaltemlttel und Wachstumsregulatoren enthalten sind. 

5. Verfahren zur Herstellung von gegabenenfalls wlrkstoffhaltigen, wasserfreien Gelmassen auf der 
30 Basis von Por/urethangelen, dadurch gekennzeichnet, daB man 

a) ein oder mehrere Di- und/oder Polylsocyanate mit 

b) einer oder mehreren polyhydroxylverbindungen mit einem Molekulargewicht zwischen 1 000 
und 12000 und einer OH-Zahl zwischen 20 und 112, 

gegebenenfalls 
35 c) 0,1 bis 50 Gew.-% an Wirkstoffen, 

gegebenenfalls 

d) Katalysatoren fur die Reaktion zwischen isocyanat- und Hydroxylgruppen, 
sowie gegebenenfalls 

e) aus der Polyurethanchemie an sich bekannten Full- und Zusatzstoffen 
40 umsetzt, wobei die Isocyanatkennzahl zwischen 15 und 60 liegt, 

das Produkt der Funktionalltaten der Polyurethanblldenden Komponenten mindestens 5,2 betragt und 
die Polyhydroxylverbindungen im wesentlichen frei an Hydroxylverbindungen mit einem Molekularge- 
wicht unter 800 sind. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Polyhydroxylverbindungen ein 
45 Molekulargewicht zwischen 1700 und 6000 aufwelsen, das Produkt der Funktionalitaten der polyu- 
rethanblldenden Komponenten mindestens 6,2 betragt und daB gegebenenfalls 0,5 bis 35 Gew.-% an 
Wirkstoffen in Polyolverbindungen geldst oder dispergiert verwendet warden. 

7. Verfahren nach Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet. daB Wirkstoffe aus der Gruppe der 
Biozide, Pharmazeutlka. Naturstoffe wie etherische Ole. Duftstoffe, Farben, Detergentien und Waschhilfs- 

50 mittel, Stempel- und Druckfarben. Alterungsschutzmittel, Gleitmittel und Antistatika, Reinigungs- und 
Pflegemittel, Antlfoulingmrttel und Holzschutzmittei, sowie Pflanzennahrstoffe, Frischhaltemittel und 
Wachstumsregulatoren verwendet warden, welche frei von reaktiven Gruppen sind, die unter den 
Bedingungen der Gelbildung weitgehend Oder vollstandig unter fixierung reagieren. 

8. Verwendung von Gelen nach Anspruchen 1 bis 7 als Abformmaterlalien und EinguBmassen. 

55 9. Verwendung von Gelen nach Anspruch 8 zum Abtormen von Gegenstanden durch Umgieflen des 
abzuforrnenden Korpers mit elner gelblldenden Masse und Entnahme des Formkorpers nach der 
Gelbildung. dadurch gekennzeichnet, daB man den Korper mit einer Mischung aus 

a) einem oder mehreren Polyisocyanaten, 

b) elner Oder mehreren Polyhydroxylverbindungen mit einem Molekulargewicht zwischen 1 000 
60 und 12 000, und einer OH-Zahl zwischen 20 und 112. 

c) gegebenenfalls Katalysatoren fur die Reaktion zwischen Isocyanat- und Hydroxylgruppen sowie 
gegebenenfalls 

d) aus der Polyurethanchemie an sich bekannten Full- und Zusatzstoffen 

gegebenenfaits in mehreren Schichten mit gegebenenlalls unterschiedllcher Zusammensetzung umgieBt, 
65 wobei 
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diese Mischung im wesentlichen frei ist an Hydroxylverbindungen mit einem Molekulargewicht unter 

800, 

die Isocyanatkennzahl zwischen 15 und 60 liegt 

und das Produkt der Funktionalitat dor polyurethanbildenen Komponenten mindestens 5,2 betragt, 
5 die Mischung gelieren iaBt und ntt rmt. 

10. Verw ndung von wirkstoffhaltigen Gelen nach Anspruch 4, a!s Wirkstofftrager mit Depotwirkung, 
dadurch gekennzeichnet, da3 sie zur langerfristig n Abgab der Wirkstoffe aus den Gelformteilen in 
Form von 

duftsloffhaltigen Formteilen zur Beduftung von Raumen, 
to in Form von insektizidhaltigen Formteilen zur Bekampfung von Fliegen und Ungeziefer, 
in Form von desodorisierenden Formteilen zur Ubertragung auf die Haut, 
in Form von dermatologische Wirkstoffe enthaltenden Pflastern oder 
in Form von Druck- und Stempeipiatten gerlnger Trocknungstendenz 
eingesetzt werden. 



Claims 

1. Gels consisting of 

20 (1) 15-62% by weight, based on the sum of (1) and (2), of a high molecular weight matrix, and 

(2) 85-38 % by weight, based on the sum of (1) and (2), of a liquid dispersing agent firmly bound in 
the matrix by secondary valency forces, and optionally 

(3) 0-100 % by weight, based on the sum of (1) and (2), of fillers and/or additives and optionally 
catalysts for the isocyanate polyaddition reaction, 

25 characterised in that 

a) the high molecular weight matrix is a CQvalently crosslinked polyurethane and 

b) the liquid dispersing agent consists of one or more polyhydroxyl compounds having a 
molecular weight between 1 000 and 12000 and an OH number between 20 and 112, the dispersing agent 
being substantially free from any hydroxyl compounds having a molecular weight below 800, 

30 and the product of the functionalities of the polyurethane-forming components is at least 5.2 and the 
isocyanate index is between 15 and 60. 

2. Gels according to claim 1, characterised In that they consist of 20 to 57 % by weight of the high 
molecular weight matrix and 80 to 43 % by weight of the liquid dispersing agent and in that the high 
molecular weight matrix is a reaction product of one or more polyisocya nates and one or more 

35 polyhydroxyl compounds having a molecular weight between 1000 and 12 000 and an OH number 
between 20 and 112, the product of NCO functionality of the polyisocyanates and OH functionality of the 
polyhydroxyl compounds being at least 5.2. 

3. Gels according to claims 1 and 2, characterised In that 0.1 to 50 % by weight of active ingredients 
are contained as additives in the gel composition containing active ingredients. 

40 4. Gels according to claims 1 to 3. characterised in that they contain active ingredients from the 
group comprising bioctdal agents, perfume substances, dyes, detergents and washing aids, stamping and 
printing inks, age resistors, lubricants and antistatic agents, cleaning and polishing agents, antrfouilng 
agents and wood preservatives, as well as plant nutrients, preserving agents and growth regulators. 

5. Process for the preparation of anhydrous gel compositions based on polyurethane gels and 
45 optionally containing active ingredients, characterised in that 

a) one or more di- and/or polyisocyanates are reacted with 

b) one or more polyhydroxyl compounds having a molecular weight between 1 000 and 12 000 and 
an OH number between 20 and 112, optionally 

c) 0.1 to 50 % by weight of active ingredients, 
50 optionally 

d) catalysts for the reaction between isocyanate and hydroxyl groups, 
and optionally 

e) fillers and additives known in polyurethane chemistry, 
the isocyanate index being between 15 and 60, 

55 the product of the functionalities of the polyurethane-forming components being at least 5.2, 

and the polyhydroxyl compounds being substantially free from hydroxyl compounds having a molecular 
weight below 800. 

6. Process according to claim 5. characterised in that the polyhydroxyl compounds have a molecular 
weight between 1 700 and 6 000 and the product of the functionalities of the polyurethane-forming 

60 components is at least 6.2, and In that 0.5 to 35 % by weight of active ingredients dissolved or dispersed in 
polyol compounds are optionally used. 

7. Process according to claims 1 to 6, characterised in that active ingredients from the group 
comprising biocidal agents, pharmaceuticals, natural substances such as ethereal oils, perfum 
Ingredients, dyes, detergents and washing aids, stamping and printing inks, age resistors, lubricants and 

65 antistatic agents, cleaning and polishing agents, antifouling agents and wood preservatives, as well as 
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plant nutrients, preserving agents and growth regulators are used, which substances are fre from 
reactive groups which under the conditions of gel formation react to become extensively or completely 
chemically fixed. 

8. Use of gels according to claims 1 to 7 as replication materials and casting compositions. 
5 9. Use of g Is according t claim 8 for replicating articles by pouring a gel-forming composition over 
the body which is to be replicated and removing the body after gel t rmation, characterised in that a 
mixture of 

a) one or more polyisocya hates, 

b) one or more polyhydroxyl compounds having a molecular weight between 1 000 and 12 000 and 
10 an OH number between 20 and 112, 

c) optionally catalysts for the reaction between isocyanate groups and hydroxyl groups and 
optionnaiy 

d) fillers and additives known from polyurethane chemistry is poured over the body 
optionally in several layers optionally differing in composition, 

15 the said mixture being substantially free from hydroxyl compounds having a molecular weight below 
800, 

the isocyanate index being between 15 and 60, 

and the product of the functionality of the polyurethane-forming components being at least 5.2, 
and the mixture Is left to gel and the body is removed from the mould. 

20 10. Use of gels containing active ingredients according to claim 4 as active ingredient carriers with a 
depot action, characterised in that they are used for the long term release of active Ingredients from the 
shaped gel products In the form 

of mouldings containing perfume ingredients for scenting rooms, in the form 
of mouldings containing insecticides for controlling flies and vermin, In the form 

25 of deodorant mouldings for transfer to the skin, in the form 

of plasters containing dermatologically active, ingredients, or in the form 
of printing and stamping plates with little tendency to dry out 



30 Revendlcations 

1. Gels, construes par 

(1) 15-62 % en poids, par rapport a la somme de (1) et (2), d'une matrice de haut poids moleculaire 

et 

35 (2) 85-38 % en poids, par rapport a la somme de (1) et (2), d'un agent dispersant llquide solidement 

fixe a la matrice par des liaisons de covalence, ainsi que ie cas echeant 

(3) 0-100 % en poids, par rapport a la somme de (1) et (2). de charges et/ou d'addltifs, alnsi que, le 
cas echeant, de catalyseurs pour la reaction de polyaddftion d'un isocyanate, 
caracterises en ce que 

40 a) la matrice de haut poids moleculaire est un polyurethanne reticule par covalence et 

b) ragent dispersant liquids est forme d'un ou plusleurs composes polyhydroxyllques ayant un 
poids moleculaire compris entre 1 000 et 12000 et un indice d'hydroxyle de 20 a 112, I'agent dispersant 
ne contenant essentieilement pas de composes hydroxyiiques ayant un poids moleculaire inferleur a 800, 
et le produit des fonctionnalites des composants formant le polyurethanne s'eleve alors au moins a 5,2 et 

45 Pindice d'isocyanate se sltue entre 15 et 60. 

2. Gels sutvant la revendication 1, caracterises en ce qu'lls sont formes de 20 a 57 % en poids de la 
matrice de haut poids moleculaire et de 80 a 43 % en poids de 1'agent dispersant llquide, et en ce que la 
matrice de haut poids moleculaire est un produit de reaction d'un ou plusleurs poly-lsocyanates et d'un 
ou plusleurs composes polyhydroxyllques ayant un poids moleculaire de 1 000 a 12 000 et un indice 

50 d'hydroxyle de 20 a 112, le produit de la fonctionnalite NCO des polyisocyanates et de la fonctionnalite 
OH des composes poly hydroxyiiques s'elevant au moins a 5,2. 

3. Gels sulvant les revendlcations 1 et 2. caracterises en ce qu'une proportion de 0,1 a 50 % en poids 
de substances actives est contenue comme addltifs dans la matiere gelifiee contenant une substance 
active. 

55 4. Gels sulvant les revendlcations 1 a 3, caracterises en ce qu'ils conttennent des substances actives 
du groupe des biocides, des parfums, des colorants, des detergents et prod u its pour la lessive, des encres 
pour tampons et encres d' impression, des agents de protection contre le vieiilissement, des lubrifiants et 
des antistatiques, des prodults de nettoyage et des produtts d'entretien, des agents antlfoultng et des 
agents de protection du bols ainsi que des substances nutritives pour les plantes, des preservateurs et 

go des substances influencant la croissance. 

5. Precede de production de matieres gelifiees anhydres contenant eventuellement des substances 
actives, a base de gels de polyurethanne, caracterk* en ce qu'on fait reagir 

a) un ou plusieurs di- et/ou poly-isocyanates av**c 

b) un ou plusieurs composes polyhydroxyllques ayant un poids moleculaire de 1 000 a 12 000 et un 
65 indice d'hydroxyle de 20 a 122. 
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ie cas echeant 

c) 0,1 a 50 % n poids d substances actives, 
fe cas echeant 

d) des catalyseurs pour ia reaction entre groupes isocyanate et hydroxyle, 
5 ainsi que, le cas "cheant, 

e) des charges et des addltlfs connus dans la chlmie des polyur&hannes, 
I'indtce d' isocyanate Start compris entre 15 et 60. 

le produit des fonctionnalites des composants formant le polyunMhanne Relevant a 5,2 au moins et 
les composes polyhydroxyliques etant essentiellement depourvus de composes hydroxyliques ayant un 

10 poids moleculalre InfSrleur k 800. 

6. Proc6de suivant la revendlcation 5, caraeterise en ce que les composes polyhydroxyliques ont un 
poids moleculalre compris entre 1 700 et 6 000, le produit des fonctionnalites des composants formant I 
polyurethanne s'6teve au molns k 6,2 et on utilise eventuellement de 0,5 £ 35 % en poids de substances 
actives dissoutes ou dispersees dans des composes qui sort des polyols. 

15 7. Precede suivant les revendications 1 k 6, caracterise en ce qu'on utilise des substances actives du 
groupe des biocides, des substances pharmaceutiques, des substances naturelles telles que des huiles 
essentielles, des parfums, des colorants, des detergents et des produits pour la lessive, des encres pour 
tampons et des encres depression des agents de protection contre le vieillissement des lubrifiants et 
des antistatiques, des produits de nettoyage et d'entretlen, des agents antffoullng et des agents de 

20 protection du bols ainsi que des substances nutritives pour les plantes, des preservateurs et des 
substances de crolssance, qui sort depourvus de groupes reactifs qui, dans les conditions de la 
formation du gel, reaglssent largement ou totalement en se fixant. 

8. Utilisation de gels suivant les revendications 1 a 7 comme matures d& moulage et melanges k 
couter. 

25 9. Utilisation de gels suivant la revendlcation 8 pour mouler des objets en entourant le corps a 
mouler d'une mature formant un gel et en retlrant le corps moul6 apres ia formation du gel, caracterisee 
en ce qu'on entoure le corps d'un melange forme 

a) d'un ou plusieurs composes poly-lsocyanate, 

b) d'un ou plusieurs composes polyhydroxyliques ayant un poids moteculalre entre 1 000 et 12 000 
30 et un Indlce d'hydroxyle entre 20 et 112, 

c) eventuellement des catalyseurs pour la reaction entre des groupes isocyanate et des groupes 
hydroxyle ainsi que le cas echeant. 

d) des charges et des addltlfs connus dans la chimie des polyurethannes 
eventuellement en plusieurs couches ayant le cas 6cheant une composition differente, 

35 ce melange etant essentiellement depourvu de composes hydroxyliques ayant un poids moleculalre 
inferieur k 800, 

I'lndice d'lsocyanate etant compris entre 15 et 60 

et le produit de la tonctionnalite des composants formant le polyurethanne s'elevant au moins a 5,2, 

on laisse le melange se gelifier et on ddmoule. 
40 to. Utilisation de gels contenant une substance active suivant la revendlcation 4 comme support de 
substance active k action retardSe, caracterlsee en ce qu'on utilise des gels pour la liberation prolongee 
des substances actives des pieces mouses geltfiees sous la forme 

de pieces moulees contenant un parfum pour parfumer des locaux, 

de pieces mouses contenant un insecticide pour combattre des mouches et des insectes parasites, 
45 de pieces moulees desodorisantes pour ('application a la peau, 

d'emplatres contenant des substances actives dermatologiques ou, 
de plaques d'lmpresslon et de timbrage ayant peu tendance k secher. 
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